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OTTO RUFF 


zum sechzigsten Geburtstage 
30. Dezember 1931 


Im Berliner Universititslaboratorium waren 1895 der Direktor, 
der Abteilungsvorsteher und die Assistenten mit Aufgaben beschiiftigt, 
die dringlicher oder erfreulicher waren, als es die Unterweisung der 
Anfanger in anorganischer Chemie zu sein schien; diese akademische 
Tatigkeit war einem Studenten anvertraut, und dieser Student war 
Orro Rurr. Sein Chef, Emit Fiscuer, wuBte bei dieser Wahl, was 
er tat; er hatte nicht nur die Misere der damaligen Pflege der an- 
organischen Chemie im eigenen Institute und anderswo erkannt, 
sondern auch den Nachwuchs, der geeignet war, diesem Zustande 
abzuhelfen. Rurr’s Forschertitigkeit begann auf dem Gebiete seines 
Lehrers Emit Fiscuer. Auf anorganischem Gebiete wird sein Name 
immer verkniipft sein mit der Chemie des Fluors. Ein Werk, das, 
wie dieses, seinen Meister lobt, das so vollkommen den Charakter 
des Autors wiederspiegelt, das den Verfasser immer wieder unabhiingig 
von Zeit und Ort fesselte und das um so friichtereicher erscheint, 
je linger er es pflegt, darf wohl als sein eigentliches Lebenswerk 
bezeichnet werden. Indessen liegt nichts dem Wesen Rurr’s ferner als 
Kinseitigkeit. Es ist nicht méglich, im Rahmen eines Geburtstags- 
glickwunsches die Fille der von ihm geférderten Gebiete anzudeuten. 
Nur zwei Gruppen seien noch besonders genannt: die Arbeiten uber 
hochschmelzende Oxyde, die zugleich die auch sonst hervortretende 
nahe Verbindung Rurr’s mit der angewandten Chemie bezeugen, 


und die Arbeiten iiber Adsorption, wo Experiment mit Theorie Hand 
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in Hand ging. Aber es ist unbestreitbar, daB die Wesensart Rurr’s 
immer wieder gebieterisch von den theoretischen Erwigungen zum 
Laboratoriumsversuch weist, dessen Meister er ist. 

An Pflegern der anorganischen Chemie ist kein UberfluB; um 
so enger schlieben sich begreiflicherweise die Gleichgesinnten zu- 
sammen, Wenn es gilt, einen Meister zu ehren, und so haben die Fach- 
-genossen, die Schiiler und unsere literarische Sammelstelle fiir an- 
organische Arbeiten die Gelegenheit des sechzigsten Geburtstages 
zum freudigen Anlasse genommen, mit den vorliegenden Abhandlungen, 
als einem auch nach auBen sichtbaren Zeichen, Orro Rurr Gliick- 


wunsche und Dank darzubringen. 


Die Schriftleitung und der Verlag 
der Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie 


= 


W. Biltz und F. Weibke. Verwandtschaft von Rhenium zu Schwefel 8 


Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 56°) 


Uber die Verwandtschaft von Rhenium zu Schwefel 
Il. Mitteilung?) 
Rheniumheptasulfid 


Von und Frieprich WEIBKE*) 
Mit einer Figur im Text 


Wie das von R.Juza und W.Briirz beschriebene Zustands- 

diagramm Rhenium Schwefel zeigt, fiihrt die Reaktion: 
ReS, = Re + 8, — 70,, keal.; ¢:1100—1200° 
fest fest gast. 

zu einem vollstindigen heterogenen Gleichgewichte; Verbindungen 
mit einem Schwefelgehalt kleiner als in ReS, traten bei den Be- 
dingungen der Untersuchung nicht auf. Versuche, ein hdheres 
Rheniumsulfid, etwa das Rheniumheptasulfid, synthetisch aus den 
Elementen zu erhalten, scheiterten. Solche Praiparate erwiesen sich 
tensimetrisch und nach dem Roéntgenbilde als Mischungen baw. Lé- 
sungen von Schwefel in Rheniumdisulfid. Auch laiBt sich der Schwefel- 
iberschuB tiber ReS, durch Schwefelkohlenstoff oder Natriumsulfit- 
lésung herauslésen, verhalt sich also, als ob er nicht chemisch gebunden 
sel. Priparate, die auf nassem Wege aus Kaliumperrhenatlésung 
mit Schwefelwasserstoff erhalten waren und die Zusammensetzung 
Re,S, zeigten, verhielten sich beim thermischen Abbau im Tensiendio- 
meter etwas anders, als die durch Zusammenschmelzen erhaltenen 
Gemische; die Isothermen liegen etwas tiefer, ohne indessen irgendein 
Anzeichen fiir das Vorliegen eines wirmebestiindigen héheren Rhe- 
niumsulfids zu geben; auch hier handelt es sich bei der Abgabe des 
Schwefels offensichtlich um Bodenkérper, in denen der Schwefel 
geldést ist. Hiernach schien zunichst ein Zweifel an der Kinheitlich- 
keit gefallten Rheniumheptasulfids nicht ganz unberechtigt. Dab 


1) Abhandlung 55, W. Kiem, E. Ciavsen u. H. Jacont, Z. anorg. u. alig. 
Chem. 200 (1931), 367. 

*) I. Mitteilung, R. Juza u. W. Bitz, Z. Elektrochem. 87 (1931), 498, 
Hauptversammlung d. Deutschen Bunsengesellschaft, Wien. 

8) Die réntgenographischen Notizen der Abhandlung stammen von 
K. Metset, Hannover. 
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die Zusammensetzung der unter verschiedenen Bedingungen aus 
sauerer LOsung oder nach dem Ansiuern entstehenden Niederschlages 
dem Heptasulfid entspricht, war freilich nach J. und W. Noppack 
und andererseits Briscoz, Roprnson und Sroppart?) sicher. Aber 
es schien nutzlich, fir unsere weitere Untersuchung den immerhin 
denkbaren Einwand auszuschalten, daB diese Priparate lediglich 
aus Rheniumdisulfid und einer durch Reduktion des Perrhenates 
entstandenen fiquivalenten Menge Schwefels bestehen. Sofern sich 
das Heptasulfid bei dieser Priifung als einheitliche Verbindung 
erwies, war seine Stellung in der Affinitaétsreihe Rhenium) Schwefel 
aufzukliren. 
Einheitlichkeit des Rheniumheptasulfids 


1. Erwirmte man gefalltes Rheniumheptasulfid einige Stunden 
mit Natriumsulfitlésung auf dem Wasserbade, so lieB sich im Filtrate 
Natriumthiosulfat nicht nachweisen. Der Versuch spricht dafiir, daB 
der gesamte Schwefel in dem Priparate chemisch gebunden ist; 
denn bei entsprechenden Mischungen ist der betreffende freie Teil 
des Schwefels unter den gleichen Bedingungen léslich. 

2. Die Fiallung des Niederschlages aus Perrhenatlésungen mit 
Schwefelwasserstoff vollzieht sich je nach der Siéurekonzentration 
sehr verschieden schnell. Bestiinde der Vorgang in einer priméren 
Reduktion des siebenwertigen Rheniums und einer nachfolgenden 
Fallung, so kénnte man erwarten, daB bei fraktionierter Fallung die 
Zusammensetzung der Niederschlage verschieden ist, d. h. daB zuerst 
schwefelreichere, spiter schwefelirmere Gemische entstehen. Es 
wurde daher in kalte Kaliumperrhenatlésungen gleicher Konzentration, 
aber verschiedenen Gehaltes an Salzsiure Schwefelwasserstoff ein- 
geleitet; die Niederschlige traten in den séiureirmsten Lésungen mit 
starker Verzégerung und in nur sehr geringer Menge (etwa 10 mg) 
auf, reichten aber zur Analyse, an die in solehen Fallen natirlich keine 


') H. V. A. Brtscor, P. L. Ropryson u. E. M. Stoppart, Journ. Chem. 
Soc. 1981, 1439. Mit dieser Abhandlung wurden wir erst nach AbschluB unserer 
Versuche bekannt. Die Ergebnisse sind mit den unseren vereinbar. Nur in 
einem Punkt kénnen wir nicht einverstanden sein: Die Fallung von Rhenium 
aus Perrhenatlésungen mit Schwefelwasserstoff ist, wie die Untersuchungen 
von W. GrerLMANN u. F. Werexe, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 289, und 
auBerdem sehr zahlreiche weitere Analysen in diesem Laboratorium bewiesen 
haben, durchaus quantitativ, sofern nur die daselbst vorgeschriebene 
Séiurekonzentration innegehalten wird. Der Einwand der Herren 
Briscor, Rosryson u. Stoppart gegen dieses analytische Verfahren besteht 
nicht zu Recht. 
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sehr hohen Genauigkeitsanforderungen gestellt werden sollten. In 
den 25 und 30°/, konzentrierter Salzsiure pro 100 em® der Lésung 
enthaltenden Mischungen war die Fallung nach 4 Stunden quantitativ 
und die Fraktionierung somit zu Ende. Die Niederschlige wurden 
gur Analyse auf Asbest gesammelt, vorsichtig mit Natronlauge und 
Wasserstoffsuperoxyd oxydiert und die Lésungen nach Entfernen 
des Asbestes auf 250 cm® aufgefiillt. 50 cm* dienten zur Rhenium- 
bestimmung (Nitronverfahren von GEILMANN), 200 cm® zur Schwefel- 
bestimmung. ‘Tab. 1 zeigt die molekulare Zusammensetzung der 
Niederschlige : 


Tabelle 1 


Zusammensetzung von Rheniumsulfidniederschligen in Abhangigkeit von Zeit 
und Sauregehalt der Lésung 


Auf 100 cm? Lésung | | 
Zeit ~~_ kamen cm® kon- | | 


des Ein- ~_ zentr. Salz- 
Abfiltrieren der 
N iederechlagstraktion | 
15 Min. "| Kein filtrierbarer Niederechlag | ReS, | 
30 Min. Kein filtrierbarer | | 
| Niederschla ReS. -, Red, ReS, 
60 Min. Kein | 3,59 3,54 3,48 
t | 
“Niederschl. ReSs ReSs ReSs 54 ReSs 49 


2 Std. ReSs 55 | nicht untersucht 


6 Std. 69 | | | 
Uber Nacht | | ReSs Bereits quantitativ 
ReS, 65 Zu wenig ausgefallt 
| | Nieder- | 
| | schlag | | 


Wie man sieht, ist die Zusammensetzung der verschiedenen 
Fraktionen bei demselben Séuregehalte keinem systematischen 
Wechsel unterworfen; der Schwefelgehalt bleibt innerhalb der Fehler- 
grenzen unverandert und entspricht dem zu erwartenden Verhiiltnis 
Re:S =1:38,50. Aus den siureirmsten Mischungen wird allerdings 
etwas mehr Schwefel abgeschieden, aber auch hier im wesentlichen 
unabhangig von der Zeit; es ist anzunehmen, daB dieses geringe Plus 
sich durch die Oxydation des freien, zur Fiallung nur zu einem sehr 
kleinen Teil verbrauchten Schwefelwasserstoffs durch Luft erklirt. 


Hiernach erledigt sich unser Bedenken. Rheniumhepta- 
sulfid ist zweifellos eine chemische Verbindung konstanter 
Zusammensetzung. 
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Exotherme Zersetzung des Rheniumheptasulfids 


Die Unméglichkeit, das Praiparat durch Synthese darzustellen, 
lie8 erwarten, daB es sich um eine in bezug auf die Dissoziations- 
produkte exotherme Verbindung handelt: 


Re,S, = 2ReS, + 35 + Warme. 


Der Beweis wurde durch Aufnahme von Erhitzungskurven 
erbracht. Kin gefilltes Rheniumheptasulfid wurde zunachst 2 Stunden 
bei 140° und dann iiber frischem Phosphorpentoxyd 60 Stunden bei 
165—170° im Hoechvakuum getrocknet: 


Gefunden: Berechnet: 
Re 62,299, Re 62,40°/, 
S  37,60°/, 


99,779/, 


1,5 g dieses Priiparats wurden, im Vakuum eingeschmolzen, mit 
eingesenktem Thermoelement erhitzt; die ,,Ofenkurve‘ wurde nach 
Beendigung des _ Ver- 

suches, nachdem also 


7" | ie die Substanz sich tot- 
 € reagiert hatte, in gleicher 

VL fonkurve Weise aufgenommen. 

la Wie die Fig. 1 zeigt, setzt 


von 250° an eine Warme- 
ad entwicklung ein, die bei 
460—480° ihren Hohe- 
punkt erreicht. Spater 
| beginnt die warmever- 
brauchende Verdamp- 
Zeit in Min.| fung des freigewordenen 
0 %0 Schwefels’ die  etwa 
Fig. 1 noch freiwerdende Zer- 
setzungswarme auszu- 
gleichen oder, wie der weitere Verlauf der beiden Kurven oberhalb 
560° zeigt, sogar zu ubertreffen. 


Nach dem Versuche wurde die Substanz analysiert. Der freie 
Schwefel wurde mit Natriumsulfitl6sung extrahiert. Durch Aus- 
fillen mit Salzsiure war die geléste Menge Schwefels dann in ein- 
facher Weise zu bestimmen. Die Analyse des Riickstandes geschah 
mit Natronlauge, Wasserstoffsuperoxyd und Nitron wie iiblich. 
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Praparat I Praparat II Ber. fiir ReS, 
+ 158 frei 


S frei °/, 15,30 14,93 16,11 
S geb. %/, 22,32 22.61 
Re °%/, 2,55 52,58 


Formel im Mittel: ReS. og + 1,41 S frei. 

Bei diesen Priparaten war der erwartete exotherme Zerfall also 
bereits ziemlich vollstindig; die zersetzten Priparate zeigten das 
Réntgenbild des Rheniumdisulfids. Ein drittes Priparat wurde nur bis 
440° erhitzt; es hatte dann die Zusammensetzung Red, -, +-0,78 3 frei, 
war also nur bis etwa zur Hilfte zerfallen. Auch wesentlich 
unterhalb des Schwefelsiedepunktes tritt schon ein Zerfall ein. Kin 
viertes Priparat wurde 50 Stunden lang auf 270—280° erhitzt. Im 
Rohre zeigte sich nur ein Hauch von sublimiertem Schwefel; die 
Analyse ergab aber, daB 10°, des Gesamtschwefels durch Natrium- 
sulfitldsung extrahierbar waren. 


Eigenschaften des Rheniumheptasulfids 

Das schwarze, sehr feine Pulver oxydiert sich leicht an der Luft, 
auch wenn es schon sehr weitgehend getrocknet ist. Um das Priparat 
dichter und widerstandsfihiger zu machen, temperte man eine Probe 
60 Stunden bei 160—170°. Ein solches Priparat gab im Gegensatze 
zu dem nicht vorbehandelten ein, wenn auch schwaches Réntgen- 
bild. Zur Auswertung war es nicht geeignet, aber es war sicher von 
dem des ReS, verschieden. Die Dichte von Re,S, wurde pyknometrisch 
unter Petroleum bestimmt: d,; 4, = 4,866 +- 0,006. Das Molekular- 
volumen betragt somit 122. Dieser Wert deckt sich mit dem additiv 
aus den Atomriumen der Elemente (Re 8,8; 8 15,0) berechneten 122,6. 


Zu den vorstehenden Ergebnissen iiber die Verwandtschaft von 
Schwefel zu Rhenium sind drei Anmerkungen zu machen, eine 
allgemeine, eine den Sonderfall betreffende und eine geschichtliche. 

1. Wenn sich ein Stoff mit einem zweiten in verschiedenen Ver- 
bindungsstufen zu vereinigen vermag, so ist die auf vergleichbare 
Bedingungen bezogene Bildungswirme des Vorganges oft um so 
kleiner, je mehr von dem ersten Stoffe bereits angelagert ist. Dies 
ist als Regel der Valenzisobaren in der 1. Mitteilung dieser Arbeits- 
reihe!) 1908 formuliert worden. Die Bildungswiirme der héchsten 
Stufe wird also im allgemeinen relativ klein sein; sie kann, wie an 
einigen Beispielen gezeigt wurde, praktisch Null werden; aber sie 
kann auch negativ sein. Dafiir ist der vorliegende Fall ein Beispiel. 


') W. Brrrz, Nachr. d. Kgl. Ges. d. Wiss. zu Géttingen. Mathem.-phys. 
Kl. 31. Oktober 1908. 
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Solche Stoffe kénnen nur auf einem Umwege erhalten werden; der 
vorliegende Umweg besteht darin, daB das Rheniumheptoxyd zu- 
nichst im Alkaliperrhenat stabilisiert und aus dieser Verbindung 
das thermisch instabile Heptasulfid hergestellt wird. 

2. Manganheptoxyd ist explosiv; Mangandioxyd ist in einem 
vollstandigen heterogenen Gleichgewichte mit Sauerstoff und dem 
folgenden niederen Oxyd zu erhalten. Bei den Sulfiden des Rheniums 
liegen die Verhaltnisse qualitativ genau so; freilich reduziert sich 
die ,,Explosivitét’’ des Rheniumheptasulfids auf ein bescheidenes 
MaB an Wirmeentwicklung beim freiwilligen Zerfall. 

3. Berzevius!) berichtet tiber Osmiumsulfide folgendes: 

,,Leitet man Schwefelwasserstoffgas in eine Auflosung von 
Osmiumsiure, so nimmt die Flissigkeit bald eine schwarzbraune 
Farbe an und klirt sich nicht eher, als bis man eine Saéure hinzu- 
gieBt. Alsdann sehligt sich das Osmiumsulfid vollstandig nieder 
und die Flissigkeit wird ganz farblos. Im trockenen Zustande ist 
das Osmiumsulfid schwarz. In einem DestillationsgefaB einer starken 
Hitze ausgesetzt, gibt es zuerst Schwefel ab; alsdann entsteht bei 
einer gewissen Temperatur, unter gelindem Verknistern, eine lebhafte 
Feuererscheinung, und das Sulfid verwandelt sich in eine graue, 
metallisch glinzende Masse. Wenn diese Erscheinung im _leeren 
Raume stattfindet, so verindert sich der Stand des Barometers 
nicht, zum Beweise, daB sich dabei kein Gas entwickelt. Das auf 
diese Art erhaltene, metallglinzende Schwefelosmium hat nicht ganz 
die Hilfte des Schwefels, den es als Sulfid enthielt, verloren.* 

Man kénnte in dieser Schilderung den Namen des Osmiums 
durch den des Rheniums ersetzen, ohne von der Wirklichkeit er- 
heblich anders abzuweichen, als hinsichtlich des Grades der Warme- 
entwicklung bei der Zersetzung des héchsten Sulfids. Auch das 
héchste Osmiumsulfid zersetzt sich exotherm, wie dies BERzELIUS 
ohne MeBinstrumente und ohne eigentliche Formulierung dieses 
thermochemischen Begriffes erkennen konnte. Die Ahnlichkeit des 
Rheniums mit seinem Nachbarelemente gibt sich ferner, wie man 
sieht, selbst in den Einzelheiten beim Fallen des héchsten Sulfids 
mit Schwefelwasserstoff kund. 

1) J. J. Berzenavs, Lehrbuch, V. Aufl. 2 (1844), 432. 

Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 

Géttingen, Universrtat. ~ 

Bei der Redaktion eingegangen am 21. Oktober 1931. 
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Eine neue Methode zur Bestimmung der Uberchlorsdure 
und Perchlorate 


Zugleich XVI. Mitteilung Pseudohalogene’) 
Von Loruar BrrcKENBACH und JosEF GOUBEAU 


Bei der Analyse des kiirzlich von uns beschriebenen ‘Trichlor- 
methyl-perchlorats?) haben wir gezeigt, daB die ClO,-Gruppe beim 
Erhitzen der Verbindung mit konzentrierter Schwefelsiure und einem 
Oxydationsmittel, wie Bichromat oder Persulfat, quantitativ zu 
Chlor reduziert werden kann, das sich mit einem Gasstrom in eine 
Vorlage iitberblasen und bestimmen libt. Es wurde versucht, auf dieser 
Grundlage ein allgemein anwendbares und bequemes Verfahren aus- 
zugestalten, welches namentlich in Gegenwart aller anderen Anionen 
zur exakten Bestimmung von Perchlorat anwendbar ist. Im folgenden 
wird iiber das Ergebnis dieser Untersuchung berichtet und auf Grund 
der gewonnenen Resultate eine einfache Arbeitsweise empfohlen, die, 
unbeeinfluBt durch andere Anionen, nur in Gegenwart von Chlor- 
und Bromverbindungen*) eines Zusatzes bedarf (5. 13, 14). 


Beschreibung der Apparatur 

Zur Ausfiihrung der Analysen bedient man sich eines Rund- 
kolbens von ungefaihr 200 e¢m* Inhalt mit kurzem Hals und auf- 
geschmolzenem Normalschliff, der es gestattet, einen mit Gaszu- 
und Gasableitungsrohr versehenen Waschflaschenkopf aufzusetzen. 
Das Ableitungsrohr wird mittels Normalschliff tief in eine PELicor- 
Vorlage hineingefihrt, die durch den Schliff leicht abzunehmen, zu 
entleeren und auszuspiilen ist. Es ist notwendig, Gummi oder Fette 
auszuschlieBen, die durch Chlor und Séuredimpfe angegriffen werden, 
und als Dichtungsmittel der Schliffe konzentrierte Schwefelsiure 


zu verwenden. 
Ausfiihrung der Analyse 


Das Perchlorat wird am besten in fester Form in den Rundkolben 
eingewogen. Bei Verwendung von Lésungen hat man zu beobachten, 


1) 15. Mitteilung: L. BrrcKENBACH u. K. JENNEWALD, Lieb. Ann. 489 (1931), 7. 
2) L. BrrcKENBACH u. J. GouBEAU, Ber. 64 (1931), 218. 
*) Beziiglich Jodverbindungen siehe 8. 13. 
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daB die konzentrierte Schwefelséure nicht zu sehr verdiinnt wird, da 
die Reduktion der ClO,-Gruppe in verdiinnter Séure nicht mehr vor 
sich geht. Eine gewisse Verdiinnung lé8t sich durch Anwendung einer 
groBeren Schwefelsiuremenge ausgleichen, die nicht stérend wirkt. 
Liegen aber sehr verdiinnte Lésungen von Perchlorat vor, so 14Bt sich 
das Einengen nicht umgehen und es empfiehlt sich, der Sicherheit 
halber, im Rundkolben bis zur Trockne einzudampfen; diese Operation 
liBt sich durch Luftdurchsaugen beschleunigen. Dann erfolgt die 
Zugabe des Oxydationsmittels (siehe nichsten Abschnitt) ungefihr 
in der 10fachen Menge des eingewogenen Perchlorats, und die der 
konzentrierten Schwefelséure, etwa 60—80 Selbstverstandlich 
miussen die Reagenzien halogenfrei sein. Jetzt wird der Wasch- 
flaschenkopf aufgesetzt und die Adsorptionsvorlage angeschlossen; 
sie ist mit alkalischer Sulfitldsung (ein Gemisch gleicher Teile 10°/,iger 
Natriumsulfitlésung + 10°/,iger Natronlauge) oder mit alkalischer 
Arsenitlésung beschickt und wird zweckmaBig durch Eiswasser 
gekuhlt. Hierauf la8t man einen langsamen Stickstoffstrom eintreten, 
eine Blase in 2—3 Sekunden, und verstirkt ihn gegen Ende auf 1 bis 
2 Blasen pro Sekunde. Der Rundkolben wird im Olbad langsam bis 
200° erwirmt, derart, dab in 30 Minuten diese Temperatur erreicht ist. 
In weiteren 11/, Stunden ist bei 200° die Reduktion und die Uber- 
fiihrung des Chlors in allen Fallen mit Sicherheit zu Ende gefiihrt. 
Der Inhalt der Vorlage wird in ein Becherglas gespilt, mit 
Schwefelsiiure angesiiuert und das Chlorid am schnellsten potentio- 
metrisch mit Silbernitrat bestimmt. Es ist micht neu, sei aber ver- 
merkt, daB hierbei die Gegenwart von schwefliger Siure nicht stort, 
solange man in saurer Lésung arbeitet!). Natiirlich léBt sich auch 
irgendeine andere der iblichen Chloridbestimmungsmethoden an- 
wenden, auf die die Anwesenheit von Sulfit bzw. Arsenit ohne EKin- 
fluB ist. 
Auswahl des Oxydationsmittels 


Bei Verwendung der Oxydationsmittel*) Kaliumbichromat, 
Kaliumnitrat, Ammoniumpersulfat ergaben sich bei 200° praktisch 
keine Analysendifferenzen. Fiir ihre Auswahl aber sind Neben- 
umstiinde maBgebend. So entstehen bei Verwendung von Bichromat 
wihrend der Erhitzungsdauer mit konzentrierter Schwefelséure Sulfo- 


— 


1) O. Tomiéex u. A. Jassxy, Collect. Trav. chim. Tschecoslovaquie 1 (1929), 
582; Chem. Zbl. 1980, I, 2454. : 

?) Kaliumpermanganat kann nicht verwendet werden, weil es mit konzen- 
trierter Schwefelsiure das gefihrliche Heptoxyd bildet. 


= ix 
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chromite, die sich als fester Belag an die Kolbenwand ansetzen und 
sehr schwer entfernen lassen, da sie praktisch in allen Losungsmitteln 
unléslich sind. Der Zusatz von Nitraten bringt es mit sich, daB 
Salpetersiure wberdestilliert, die zwar nicht stért, aber eine erhdhte 
Vorgabe an Natronlauge nétig macht, damit jedenfalls die alkalische 
Reaktion bestehen bleibt. Ohne duBerliche Stérung sind Persulfate. 


Tabelle 1 
Temperatur 200°. Erhitzungsdauer 2 Stunden 
KCIO,-Einw KCIO 
Oxydationsmittel Gef. in 
Kaliumbichromat .. . . 0,4524 99,9 
Kaliumnitrat ...... | 0,0356 100,0 
Kaliumpersulfat . . . . . 0,3916 100,4 
0,6274 99,9 
Mangannitrat ...... 0,4094 99,9 
Bleidioxyd entwassert . . 0,6767 : 87,8 
Mangandioxyd entwassert. 0,4094 | 89,8 
Schwefelséure allein . . . 0,1228 78,8 


Blei- und Mangandioxyd geben kein befriedigendes Resultat. 
Die verlangsamte Wirkung wird darauf zuriickgefiihrt, da sich 
die Reaktion hier nicht in einer homogenen Phase, sondern an der 
Phasengrenze fest-fliissig abspielt. Unentwissert kommen diese 
Dioxyde, wie sich gezeigt hat, gleich gar nicht in Betracht, da sie die 
Schwefelsiure zu sehr verdiinnen. 


Einflu8 der Erhitzungsdauer, Temperatur und Geschwindigkeit des Stickstoffstromes 
Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 2 
Erhitzungsdauer | Temp. | Stickstoffstrom KCIO, 
in Stunden | in °C | Stroémungsgeschwindigkeit Gef. in °/, 
1 200 8—10 Blasen/ Minute | 90,5 
1 200 | 1— 2 Blasen/Sekunde 96,4 
1 250 | 1— 2 Blasen/Sekunde 98,3 
1 300  25—30 Blasen/ Minute 96,0 
2 160 | 1— 2 Blasen/Sekunde 95,1 
2 200 25—30 Blasen/ Minute 
3 160 | 1— 2 Blasen/Sekunde 98,2 
3 190 | 1— 2 Blasen/Sekunde 100,4 


Die Ergebnisse lehren, da8 sowohl Erhéhung der ‘Temperatur 
als auch der Geschwindigkeit des Stickstoffstromes rascheres Uber- 
gehen des Chlors bewirken. Zugleich ist ersichtlich, daB in dem Zeit- 
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bereich von einer Stunde eine quantitative Uberfiihrung des Chlors 
nicht mdglich ist. 

Die weiter ausgefiihrten Analysen ergaben tibereinstimmend, dab 
2 Stunden Erhitzungsdauer bei 200° vollstaéndig geniigen und daB 
dann geringfigige Schwankungen des Gasstromes wie auch der Tem- 
peratur (+ 10°) keinen Analysenfehler mehr verursachen. Es ist 
noch hinzuzufiigen, daB der Gasstrom am Anfang ganz schwach sein 
kann, da durch die Umsetzung des Perchlorats Sauerstoff entwickelt 
wird, der das gebildete Chlor weiterbeférdert. 


Beleganalysen 


Als Standardpriiparate dienten die umkristallisierten Salze 
Kalium- und Ammoniumperchlorat und aus HClO, und NaOH dar- 
gestelltes Natriumperchlorat. Es gelangten Mengen von 5—500 mg 
zur Anwendung. Die Versuchstemperatur war 200°. Als Oxydations- 
mittel wurde Kaliumbichromat, Kaliumnitrat und Ammonium- 
persulfat verwendet. 


Tabelle 


Perchlorat-Einwaage n/10-AgNO (cm*) Differenz 

in g Ber. ref. in em? 
KCIO, —0,5880 42,44 | 42,27 | — 0,17 
KCIO,  0,4524 32,65 | 32,62 — 0,08 
KCIO, —-0,3288 23,73 23,78 | 0,05 
KCIO,  0,0178 1,28 1,30 + 0,02 
KCIO, —0,0089 0,64 0,68 + 0,04 
KCIO, 0,26 0,33 + 0,07 
NaClO, 0,3917 32,43 32,36 — 0,07 
NaClO, 0,3815 31,15 31,13 — 0,02 
NaClO, 0,5557 45,38 45,52 + 0,14 
NH,CIO, 0,4884 41,57 41,52 — 0,05 
NH,CIO, 0,5380 45,79 | 45,79 | + 0,00 


Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, betrigt der Fehler 1 bis 
2 Tropfen MaBfliissigkeit und zwar nach beiden Seiten, was ungefahr 
1 mg Perchlorat entspricht. AuBerdem ergibt sich, daB man Mengen 
bis zu 5 mg bestimmen kann. Die Methode lieBe sich noch weiter ver- 
feinern, wenn sie mit einer Mikrobestimmungsmethode des Chlorids 
kombiniert wirde. 


Bestimmung in Gegenwart von Nitraten 


Die Arbeitsweise ist in Gegenwart von Nitraten besonders einfach, 
da das vorhandene Nitrat als Oxydationsmittel dient, so daB kein 
weiterer Zusatz notwendig Ttst, 68 sei denn, daB der Perchloratgehalt 
zu dem des Nitrates das Verhaltnis von 1:10 wbersteigt. In diesem 


— 
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Falle ist im notwendigen Verhiltnis Nitrat als Oxydationsmittel 
guzusetzen. 

Es wurde ein Gemisch von Kaliumnitrat und -perchlorat ver- 
wendet. Das Perchlorat ist in Prozenten der Summe ausgedriickt. 


Tabelle 4 
Einwaage n/ 10-AgNO, — 
Kaliumnitrat + Kaliumperchlorat (cm?) KCIO, in “/, Differenz 
in °/ 
in g | in g Verbrauch Ber. 
2,3109 0,0062 | 0,50 0.26 0,30 
1,5926 0,0089 | 0,65 0,55 0,57 + 0,02 
1,5520 0,0356 | 2,57 2,24 224 40,00 
0,9780 0,0890 | 6,36 | 8,34 | 8,26 — 0,08 
0),3803 0,5596 «40.29 59,54 59,40 — 0,14 


Der Gehalt der Perchlorat-Einwaage schwankt zwischen 0,3 und 
60°/,; der durchschnittliche Fehler betriagt 0,06°/,. Er ist natiirlich 
beeinfluBt von der GréBe der Einwaage. Zieht man in Betracht, dab 
der Fehler ungefihr 1 mg Perchlorat ist, so ergibt sich daraus, bei 
einer Einwaage von 1 g, ein Fehler von 0,1°/,, waihrend er bei 5 g nur 
noch 0,02°/, und bei 10 g 0,01°/, betragt, umgekehrt bei einer Kin- 
waage von nur 0,3 g 0,39/,. Aus der durchschnittlichen Kinwaage von 
1,5 g¢ bei den ausgefiihrten Analysen errechnet sich ein Fehler von 
0,07°/,, was mit den experimentellen Zahlen wbereinstimmt. Es 
empfiehlt sich deshalb bei geringen Gehalten an Perchloraten und 
ebenso, wenn gréBere Genauigkeit erreicht werden soll, Kinwaagen 
von 5—10 g zu machen. 


Bestimmung in Gegenwart von Halogeniden und Halogenaten 


Wie bei allen indirekten Bestimmungsmethoden der Perchlorate!) 
ist es notwendig, Halogenide und Halogenate entweder zuerst zu 
entfernen, oder das Gesamthalogen zu bestimmen und dann gesondert 
in einer zweiten Probe die Halogenide und Halogenate. Dazu ist 
zu bemerken, dab Jod in keiner seiner Verbindungsformen stOrt, da 
es durch das Oxydationsmittel in Jodat tbergefiihrt wird und als 


Zusammenstellung der Perchloratbestimmungsmethoden: GMELIN Kraut, 
Handbuch, 8. Aufl., Band Chlor, 8.407. Dort nicht angefiihrt ist die Methode 
von H. H. Wiarp u. J. J. Toompson (Ind. engin. Chem. Analyt. Ed. 2 (1930), 
272; Chem. Zbl. 1930, II, 3317. Die Autoren reduzieren das Perchlorat mit einem 
Gemisch von konzentrierter Schwefelsiure und Starke und spaterem Zusatz 
von rauchender Schwefelséiure (20°/, SO,) und gesattigter Permanganatlisung. 
Dieses Verfahren ist sowohl apparativ als auch im Verbrauch von Reagenzien 
umsténdlicher, als das von uns angegebene. 
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solehes sich nicht verflichtigt. Chlorat mu8 auf jeden Fall vorher 
entfernt werden, da sonst mit konzentrierter Schwefelsiure fliichtiges 
Chlordioxyd entsteht. 

In Gegenwart von Chloriden bzw. Bromiden, erfaBt man zuerst 
die Halogenide potentiometrisch, wobei zu beachten ist, daB nur ein 
geringer Uberschu8 an Silbersalz angewandt wird; andernfalls ist ein 
lingeres Erhitzen notwendig, wenn nicht spater ein Teil aus dem 
Perchlorat stammenden Chlors als Silberchlorid zuriickbleiben soll. 
Das ausgeschiedene Silbersalz wird abfiltriert, die Fliissigkeit auf ein 
kleines Volumen eingedampft, in den Rundkolben wibergespilt und 
dort zur Trockne eingedampft. Unter Zugabe eines Oxydationsmittels 
erfolgt dann die Bestimmung in der beschriebenen Weise. Ist das 
Chlorid mit Silbernitrat entfernt worden, so kann unter Umstinden 
das von dorther stammende Nitrat als Oxydationsmittel geniigen. 
Ist nur wenig Chlorid vorhanden, so kann man auch das Gesamtchlor 
bestimmen und dann in einer gesonderten Probe das Halogenid allein. 
Zur Ausfiihrung der Gesamtchlorbestimmung ist die angewandte 
Apparatur etwas zu modifizieren. Da sich beim EingieBen der Schwefel- 
siiure sofort Chlorwasserstoff entwickelt, so besteht die Gefahr eines 
Verlustes, bis der Rundkolben verschlossen ist. Um dies zu vermeiden, 
wird durch den Waschflaschenkopf ein Tropftrichter eingefiihrt, der 
erlaubt, die Schwefelsiure erst dann zuflieBen zu lassen, wenn der 
Apparat geschlossen ist, so da die Méglichkeit eines Verlustes von 
Chlorwasserstoff ausgeschlossen ist. 

Sind Chlorate oder Bromate zugegen, so werden diese mit 
schwefliger Siure oder mit Ferrosalzen reduziert, und dann die 
Halogenide, wie oben vorgeschrieben, weiterbehandelt. 

Nach der neuen Methode ist es also méglich, Chlorid, Chlorat 
und Perchlorat in der gleichen Probe zu bestimmen. Zu- 
niichst wird das Chlorid mit Silbernitrat potentiometrisch titriert, 
daran anschlieBend das Chlorat mit irgendeinem Reduktionsmittel 
reduziert zu Chlorid, und als solehes bestimmt und schlieBlich wird 
in der eingedampften Lésung das Perchlorat erfaBt. 


Tabelle 5 


Fir reduz. KCIO, verbr. Differenz 


Natri vali lorat 

Natriumchlorid + Kaliumperchlora n/10-AgNO, (cm?) mee 
0,3440 0,0178 1,39 1,28 + 0,11 
0,4561 0,03856—- | 2,58 + 0,01 


Auch hier liegt der Fehler wieder in der gleichen GréSenordnung. 
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Bestimmung im Chile-Salpeter (Caliche) 


Von technischer Bedeutung ist die Bestimmung von Perchlorat 
im Chile-Salpeter. Unter den zahlreichen zu diesem Zwecke aus- 
gearbeiteten Analysenverfahren!) eignet sich besonders die direkte 
Bestimmung nach Monnrer?) mit Methylenblau und zwar in den 
Abanderungen von K. A. Hormann?’) und von F. L. Hann‘). Aller- 
dings lassen sich nur so Mengen von 0,2 bis héchstens 2°/, Perchlorat 
erfassen, nach QO. Frporowa*) mit einer durchschnittlichen Ge- 
nauigkeit von 0,02—0,05°/,. Das von uns beschriebene Verfahren 
erlaubt hingegen eine einfache Bestimmung von Perchlorat in jedem 
Verhaltnis. Der Chile-Salpeter dient als Oxydationsmittel, ein weiterer 
Nitratzusatz ist entbehrlich. Allerdings beansprucht unsere Methode 
mehr Zeit als das Methylenblauverfahren. 

Fir die Analysen benutzten wir Caliche aus der Mineralien- 
sammlung der Bergakademie Clausthal. Da Analysendaten fehlten, 
mute zunichst der Perchloratgehalt auf anderem Wege bestimmt 
werden. Wir wahlten die Methode von Lamp und Marpen®), wonach 
die Caliche eine Stunde in einem Hart-Reagenzglas zum Schmelzen 
erhitzt wird. Dadurch werden die Sauerstoffverbindungen aller 
Halogene zu Halogeniden reduziert, man erhilt also ihre Summe 
(,,Gesamthalogen*’ Tab. 6). Es ist somit notwendig, in getrennten 
Proben das an sich vorhandene Chlorid (Tab. 7) und ebenso Jodat 
(Tab. 8) zu bestimmen. Das Gesamthalogen wurde potentiometrisch 
ermittelt. Der Jodgehalt wurde durch Bestimmung des aus Kalium- 
jodid ausgeschiedenen Jods und auBerdem in einem Falle potentio- 
metrisch, nach der Bestimmung des Chlorids, durch Reduktion zu 
Jodid mittels schwefliger Séure und anschlieBende Titration mit 
Silbernitrat ermittelt. Bei der neuen Methode ist die gesonderte 
Bestimmung des Jodats nicht notwendig, da nur Chlorid 
und Perchlorat zusammen erfaBt werden. 

Da die Caliche trotz feinen Pulverns immer noch gering- 
fugige Inhomogenitét aufwies, wie aus der Chloridbestimmung 


1) Zusammenstellung: GMELIN-Kravut, Handbuch, 8. Aufl., Band Natrium, 
8.273 u. Z. analyt. Chem. 69 (1926), 303. 

*) A. Monnuer, Ann. chim. anal. appl. 20 (1916) 237; 22 (1915); Arch. Se. 
phys. Genéve 42 (1916) 210. 

3) K. A. Hormann, F. HARTMANN u. v. HorMann, Ber. 58 (1925), 27 

*) F. L. Hany, H. Décuisne u. O. Hormann, Z. angew. Chem. 39 (1926), 4: a: 

°) O. Feporowa, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 59 (1927), 265; Chem. Zbl. 
1927, II, 1739. 

6) A. B. Lamp u. J.W. Marpen, Journ. Am. chem. Soc. 34 (1912), 512. 
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(lab. 7) zu ersehen ist, so wurde bei jeder Bestimmung das Mittel 
aus mehreren Proben genommen. 


Tabelle 6 
Einwaage Caliche n/10-AgNO, verbr.| Gesamthalogen gef. 


in g in | in Cl’ 
2,0733 105,53 18,12 
1,7282 87,74 18,07 
2,0802 104,54 17,89 
Mittel: 18,03 
Tabelle 7 
Einwaage Caliche | n/10-AgNO, verbr.. Chlorid gef. 
in g | in cm? | in °/, Cl 
0,9279 46,41 | 17,73 
0,7981 39,85 | 17,70 
0,7369 37,44 | 18,01 
0,5298 26,39 | 17,66 
0,7324 36,17 17,51 
0,6932 34,67 17,73 
1,9172 | 95,84 | 19,72 
Mittel: 17,72 
Tabelle 8 
Einwaage Caliche |n/10-AgNO, verbr.|  Jodat gef. 
in g | in em? in %/, JO,’ 
1,7322 0,64 0,11 
2,3491 0,96 | 0,12 
1,9172 0,18 0,16 


Mittel: 0,13 
Der Perchloratgehalt der Caliche nach der Methode Lams und 
Marpen betriigt nach Abzug von 0,03°/, vom Gesamthalogen 
(18,00°/, Cl’ — 17,72°/, Cl’) « 2,806 = 0,79°/, C10,’ . 
Dann wurde unsere neue Methode auf die Bestimmung des C1O,- 


Gehaltes in der Caliche angewendet. Die Summe von Chlorid und 
Perchlorat enthalt nachstehende Tabelle. 


Tabelle 9 


Einwaage Caliche n/10-AgNO, verbr. Chlorid u. Perchlorat 


in g in em? gef. in °/, Cl’ 
2,4210 122,62 | 17,96 
1,2684 64,42 | 18,01 
2,2290 “ ~ 112,88 17,96 
1 ,0995 55,89 18,03 


Mittel: 17,99 
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Daraus errechnet sich der Perchloratgehalt der Caliche 
(17,999, Cl’ — 17,72°/, Cl’) 2,806 0,76"/, ClO,’ . 
Die Ubereinstimmung ist befriedigend namentlich bei Beriick- 
sichtigung der Tatsache, dab das zur Verftigung stehende Produkt 


nicht ganz eimbheitlich war. 


Uber den Reaktionsvorgang 
Fur die praktische Analyse kann der Reaktionsverlauf als gleich- 
sultig gelten, doch verdient die Reaktion den Versuch emer Deutuny. 
Der Umstand, dab auch beim Erhitzen des Waliumehlorats mit 
konzentrierter Schwefelsiure allein teilweise Reduktion zu Chior 


eintritt — in 2 Stunden lassen sich ber 200° 3) der Perchlorsiiure als 
Chlor austreiben — liBt den’ Vorgang als thermische Zersetzung der 


Perchlorsiiure in Chlor, Wasser und Sauerstoff erscheimen. Da aber 
hei Gegenwart eines Oxydationsmittels Chlor sehon bei wesentlieh 
tieferer Temperatur entsteht — es lassen sich bereits ber 100° 10 his 
20°, Chlor in der Vorlage feststellen — so liuft parallel die Eimwirkung 
des Oxydationsmittels auf die Perchlorsiiure, die eine delydrierende 
sein diirfte; wir halten uns an die Vorstellung, dab sich Chlortetroxyad 
(Cl,Og)') bildet, das rasech in Chlor und Sauerstoff zerfallt. 


') M. GomBerG, Journ. Am. chem. Soc. 45 (1923), 409. 
Clausthal, Chemisches Institut der Bergakademie, 12. Oktober 1951. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Oktober 1931. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 203. 
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Uber die Bildung von Calciumsilicat 
im unabgebundenen Kalk/Sand-Mortel 


Von H. BrinrzIncer und W. Bupam. 


Als Luftmortel fur Mauerwerk wird ublicherweise eine innige 
Mischung von Walkbrei (gelOschter Kalk mit tiiberschissigem Wasser) 
und Quarzsand im Volumverhiltnis 1:3 beniutzt. 

Das nach dom ,,Anziehen’ (eime dureh teilweise Abgabe der 
ubersehussigen Feuehtigkeit des Mértels an Mauersteine und Luft 
bald nach dem Vermauern eintretende gewisse Verfestigung des 
Mortels) ganz allmahlich sich vollziehende Abbinden des Mortels 
erfolet bekanntheh durch Aufnahme von WKohlendioxyd aus der Luft 
und Abgabe der diesem diquivalenten Menge Wassers, wobei das die 
Sandkorner umbillende Calciumhydroxyd allmaéhlich in kristalliniseh 
sich verfestigendes Calciumearbonat nach Ca(OH), + CO, = CaCO, 

HO ubergeht, wodurch aus dem urspriinglich weichen und breiigen 
Mortel ein kinstlicher Sandstein mit mieht unbetrachtlhchen Festig- 
keitseigenschaften entsteht, dessen Bindemittel Caleciumearbonat ist. 

Der Zusatz des Sandes zum Mortel hat den Zweck, dem Mortel 
Standfestigkeit zu verleihen, d.h. die mit dem Anziehen und Ab- 
binden des Mortels verbundene Sehwindung zu verringern, die ins- 
besondere durch die Umwandlung des groBbvolumigen Calcium- 
hydroxyds in das ein wesentlich geringeres Molekularvolumen ein- 
nehmende Caleiumearbonat bedingt ist. Dadurch wird die Risse- 
bildung im Mauerwerk auf ein Mindestmab herabgesetzt. AuBerdem 
wird aber auch durch die Magerung des je nach der Art des ver- 
wendeten WKalkes mehr oder weniger ,,fetten, d.h. plastischen 
Kalkbreis mit Sand eine gewisse Porositaét des Mortels erzeugt, die 
fur den Austauseh von Kohlendioxyd und Wasser notwendig ist. 


Kine weitere, beim Abbinden eventuell moédgliche Reaktion, 


die sich zwischen Caleiumhydroxyd und der WKieselsiure des Quarz- 
sandes abspielen kénnte, und bei der sich nach Ca(OH), + SiO, = 
CasiQ, + H,O Caleiumsilicat mit eventuell zementihnlchen Festig- 
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keitseigenschaften bilden wurde, ist’ strittig') und wird von den 
meisten Autoren abgelehnt. Die ebenfalls denkbare, eventuell mit 
sehr geringer Reaktionsgeschwindigkeit verlaufende Reaktion zwischen 
Caletumearbonat und Quarzsand erfolgt bei gewohnlicher ‘Tem- 
peratur und dem in der Atmosphare herrsehenden Wohlendioxyd- 
partialdruck micht, wie G. und Rosenkranz?) vor 
kurzem nachgewiesen haben. 

Die Frage nach derartigen Reaktionen wurde verursacht durch 
die ‘Latsache der meist auBerordentlich hohen Festigkeit von Bau- 
werken des Altertums und des Mittelalters, die man sich auf diese 
Weise zu erkliren suchte. Ein im Mortel solcher Bauwerke fast stets 
vefundener mehr oder weniger grober Gehalt an aufgeschlossener 
Kieselsiure schien dies auch zu bestitigen. So enthalt z. B. der 
Mortel einer tiber 300 Jahre alten Basteimauer Wiens 398°), der 
einer nahezu 700 Jahre alten Wiener Basteimauer 10,40°, loslicher 
Kieselsiure. Dagegen enthilt aber der sehr viel altere altromuische 
Mortel aus Burgh, Jarmouth, nur 0,40°, loslicher Wieselsaure. Sehon 
diese Daten lassen erkennen, da’ eime Reaktion zwischen Calerum- 
carbonat und Quarzsand nieht erfolgt, da sonst eine gewisse Zunalime 
des Gehalts an léslicher Wieselsiiure mit dem Alter des Mortels zu 
beobachten sein miiBte. Viel niherliegender ditirfte es sem, den 
immer wieder festgestellten Gehalt der Mértel an loslicher Nieselsiure 
zurickzutiihren auf einen Tongehalt des zur Herstellung des geloschten 
Kalkes verwendeten Kalksteins bzw. auf emen Gehalt des Sandes 
an mehr oder weniger aufgeschlossenen bzw. verwitterten Silicaten. 
Sicher hangt die hohe Festigkeit alter Mortel auch damit zusammen, 
daB der freie Kalk quantitativ in Carbonat whergefiihrt ist und 
das urspriinglich feinkristallinische Calciumearbonat sich allmahlich 
in das festere grobkristallinische umgewandelt hat. 

Immerhin ist aber eine Reaktion zwischen Caleiumbhydroxyd 
und Kieselsiure an der Grenzfliche der Quarzsandkorner nicht von 
der Hand zu weisen. Eine soleche Reaktion miubte insbesondere 
dann merkbar in Erscheinung treten, wenn die Wohlensdure erst 
nach lingeren Zeitriumen tiefer in das Mauerwerk einzudringen 
vermag, so daB dem im Inneren der Mauer befindlichen Calcium- 
hvdroxyd geniigend lange Zeit zur Einwirkung auf die Oberfliche 


1) A. Baver, Dingler’s polyt. Journ. 150 (1852), 65; E. Doxatu, Die 
Chemie des Ziegelmauerwerks, Sammlung chemisch-technischer Vortrage 30 
(Stuttgart 1928), 162f. 


2) G. F. Hiérria u. E. Rosenkranz, Z. Elektrochem. 35 (1929), 30s. 
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der Sandkorner zur Verfugung steht. Dab dieses sehr langsame 
\bbinden, ansbesondere ber Mauern grober Starke, durchaus der 
Fall sein kann, geht aus dem Befund der Mortel alter Gebiéiude her- 
vor: fand man doch im Innern einer 150 Jahre alten Basteimauer 
Strabburgs den Mortel noch weieh und frisch, selbst in emer 300)4hrigen 
Wiener Basteimauer besaly er noch deutlieh alkaliseche Reaktion. 
Wurde nun in der Tat eine Reaktion zwischen Calciumhydroxyvd 
und Quarzsand erfolgen, so muBbte sie sich feststellen lassen durch 
den Nachweirs der Bildung von Caleiumsileat, also von losheher 
aufveschlossener Wieselsiure ber der Eimwirkung feuchtem 
auf Quarzsand unter Aussehlub von Kohlendioxyvd, 
unter der selbstverstindlichen Voraussetzung, daB zu diesem Ver- 
suche chemisch remer und chemiseh remer, insbesondere silicat- 
und aluminatfreier Quarzsand angewandt werden. Die unter diesen 
Bedingungen uimgesetzten Mengen Calecitumhydroxvd und WNiesel- 
siiure mussen auBber von der Temperatur im wesentlichen abhangig 
sein von der Zeitdauer der Kinwirkung und der Grobe der Grenz- 
fliche Quarzsand- WKalkstein, also von der Worngrébe des Quarzes. 
Als Kalk fand fur die von uns in dieser Richtung durchgefiihrten 
Versuche chemisch reies Caletumoxyd von WKanLBAUM Anwendung, 
das beim Losen in Salzsiiure keinen Riiekstand hinterlieb. Als Sand 
wihlten wir reinstes Dorentruper Kristallquarzmehl, und zwar die 
Mahlungen Nr. 38, 6 und 12, deren Mahlfeinheit aus folgender 


hervorgeht. 


tickstand tiickstand 
auf einem Sieb von auf einem Sieb von 
Nr. 0 Nr. 
Maschen Maschen em? 
3 12 12000 


Dieser am sich recht reime Quarzsand wurde von etwa vorhan- 
denen geringen Mengen loslieher Silicate oder anderer loslicher 
Bestandteile befreit durch ausgiebige Behandlung mit verdiinnter 
warmer Salzsiiure, die solange fortgesetzt wurde, bis die abfiltrierte 
Salzsiure Verdampfungsruckstand mehr hinterlieB. bei 
dieser Reimigung eventuell ausgefallene gallertartige  Wieselsiiure 
ebenfalls zu entfernen, wurde das Quarzmehl auf eimem Glasfritten- 
tiegel abweehselnd mit) verdinnter Natriumearbonatlosung, destil - 
liertem Wasser und verdiinnter Salzsiure solange behandelt, bis 


Trockengewichtskonstanz des Quarzsandes erreicht wurde. 
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Der gebrannte Kalk wurde abgeloscht und mit Wasser zu eimem 
dicken Bret angerthrt. In eine Reihe von Porzellantiegeln wurde 
nun genau je 1 g des gereimigten Quarzsandmelhls eingewoyven, hierzu 


jewels genau 1g des WKalkbreis zugegeben und beide Substanzen 


bis zur volhg gleichmabigen Verteilung inmigst gemuseht. Diese 
Mischungen wurden in einem luftdicht versehlossenen und eine 
feuchtigkeitsgesittigte Atmosphare enthaltenden Gefib aufbewalirt, 
und nach 2, 4 und 6 Monaten darauf untersucht, ob und wieviel 
von der urspranglich unlodshehen Quarzkieselsiure zu loslicher 
hieselsiure aufgeschlossen worden, also in Calciumsileat ubergefulirt 
ist. Die Bestimmung der loshchen Wieselsiure erfolgte durch die 
Feststellung des Gewichtsverlustes des Quarzmehles, imdem die 
Mortelmischung durch verdiinnte Salzsiure extrahiert, das Quarz- 
mehl auf eimen Glasfrittentiegel filtriert und dort wieder, wie oben 
beschrieben, durch eime abweechselnde Behandlung mit) verdunnter 
Natriumearbonatlosung, destilhertem Wasser und verdunnter Salz- 
siure von eventuell ausgefallener gallertartiger Wieselsiure befreit, 


die sich beim Losen des entstandenen Calerumsilicats mit verdunnter 


Salzsiure unter Umstinden neben geloster Wieselsiure bilden kann. 


Nach langerer derartiger Behandlung wurde der Quarzsand aut 


Gewichtskonstanz gebracht. 


Die verschiedenen durchgefiihrten Versuchsreihen gaben unter 
sich verhaltnismibig gut ubereinstimmende Werte. Die Mittelwerte 


des Gewichtsverlustes der urspriinglich jeweils genau 1,0000 ¢° be- 
tragenden angewandten Menge Quarzsandmehls sind in ‘Tabelle | 
wiedergegeben; m diese Tabelle sind auch die Versuchsergebnisse 
fur Kieselgur aufgenommen, die ebenso wie der Quarzsand behandelt 
wurde, 


‘Tabelle 1. 


Gewichtsverlust von je 10000 ¢ Kieselsiure 
(<= zu CaSiO, umgesetzter Kieselsaure ) 


(QJuarzsand 
nach 2 Mon. nach 4 Mon. nach 6 Mon. 
u 
Nr. 1 O.00058 0.0083 
3 OO O.OTS4 
6 O.0279 0.0368 
12 OO455 0.0556 
Kieselgur (0982 01688 W.2195 


Dieser durch Wagen gefundene Verlust an WKieselsiure entspricht 


der unter der Wirkung des feuchten Calciumlydroxyds an der Ober- 


flache der Quarzkorner in Caleiumsilicat 


umgewandelten 


(Juarz- 
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kieselsaure. Die umgesetzte Menge der Wieselsdure wachst also, 
wie vorauszusehen war, mit Zunahme der Grenzflache Sand Kalk, 
doh. mut abnehmender WKorngréoBbe des Sandes, sowie mit der Dauer 
der Kinwirkung. Allerdings klingt die Umsetzung zwischen Kalk 
und WKieselsiure im Laufe der Zeit mehr und mehr ab; dies ist erklarlich 
durch eme Sehutzwirkung, die das an der Grenzflache eimmal ge- 
bildete Caletumsiheat auf das Quarzkorn ausubt, indem es dieses 
als isoherende Selieht umbullt und so sehheBlich dem = weiteren 
\ngriff durch Caleitumhydroxvd entzieht. 

Die so festgestellte Bildung von Caleiumsilicat aus Caleium- 
hydroxvd und Quarzsand vollzieht sich, wie aus den Versuchs- 
bedingungen ersichtlich ist, unter Kohlensiureausschlub. Aueh im 
lnnern dicker Mauern durfte die Wohlensiure lange Zeit’ praktisch 
ausveschlossen sein, so daB es auch er zur Bildung nachweisbarer 
Venven von Caleiumsiheat kommen dirfte.!) Ob aber dieses Caleium- 
stheat, nachdem im Laufe mehr oder weniger langer Zeitréume das 
vesamite noch vorhandene freie Calciumhydroxyd des Moértels in 
Carbonat umgewandelt wurde, bei dem dann herrschenden WKohlen- 
siiurepartialdruck der Atmosphire wieder in Caleiumearbonat und 
freie Wieselsiiure gespalten wird, wie aus der auf den thermo- 
chemischen Messungen von W. A. und P. CHa?) basierenden 
thermodynamischen Ableitung von G. F. Hérrig und Rosen- 
KRANZ®) geschlossen werden mub, oder ob Hemmungen  irgend- 
weleher Art diese theoretiseh notwendige Umwandlung aufzuhalten 
vermogen, kann erst dureh weitere in Aussicht genommene Versuche 


entschieden werden. 


Aus einer gréBeren Anzahl von Untersuchungen von Morte!n starker 
mittelalterlicher Mauern scheint auch mit einiger Deutlichkeit hervorzugehen, 
daB deren Gehalt an léslicher KieselsAure zunimmt mit dem Abstand von der 
Vaueroberflache. 

*) WO A. u. P. Z. Elektrochem. 34 (1928), 

G. F. Htrria u. E. Rosenkranz, ec. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums 


der Universitat. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 23. Oktober 1931. 
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Die Oxyde des Galliums 
Von Aurrep und Gorrrriep Orrner 


Dupre!) berichtet, dab ber der Reduktion des 
oxvdes durch Wasserstoff eme Farbanderung nach Blaugrau eimtritt, die 
auch zu beobachten ist, wenn uber rotglihendes Galliummetall Sauer- 
stoff geleitet wird. Dieser graublaue Worper ist fluehtig. In jungster 
Zeit hat P. Harreck*®) gelegentheh von Dampfdiehtemessungen an 
Gallium festgestellt, dab sich Oxvde bilden, die eime groBere Dampt- 
spannung besitzen als das Metall selbst. Ber der Darstellung der 
Galliumsulfide?) wurde gefunden, dafi dieses Element nicht nur zwel- 
und dreiwertig, sondern auch einwertig auftreten konne. Das II- 
und I[]-Sulfid ist gelb, wihrend das I-Sulfid dunkel gefarbt ist. 
Nach der Regel der Farbenvertiefung bei analogen Verbindungen 
kime fiir dieses niedere Oxyd nicht, wie Dupre angenommen hat, die 
Zusammensetzung GaQ sondern Ga,O in Betracht, eime Annahme, 
die dureh die beobachtete Flichtigkeit gestutzt wird, da auch das 
[-Sulfid durch diese Eigenschaft ausgezeichnet ist. 


Gallium-l-oxyd 

Unsere ersten Versuche, die sich an die Arbeiten von Dupre 
anschlossen, bewiesen die Richtigkeit der Angaben der genannten 
Autoren, fiihrten jedoch zu sehr geringen Ausbeuten, die eine Unter- 
suchung micht zulieben. Gleichzeitig mubten wir jedoch walirnelimen, 
daB bei Rotglut Quarzglas von den Oxyden und vom Metall an- 
vegriffen wird, wobei sich Galliumsilikat und Galliumsilicid bildet. 
Diese Reaktionsfaihigkeit des Metalls veranlaBbte, dab der ubliche Weg 
zur Darstellung niederer Oxyde, die Reduktion durch Wasserstoff, 
verlassen und vor einem innigen Gemenge von [11-Oxvd und Metall 
ausgegangen wurde, entsprechend der Gleichung 


(ra,O, + 4Ga 3Ga,0 


') A. Dupre, Compt. rend. S86 (1878), 720. 
*) P. Harteck, Z. phys. Chem. 134 (1928), 5. 
A. u. G. OrtTNER, Monatsh. 56 (1930), 358. 
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lin Hochvakuum bei 500° beginnt die Sublimation, die sich dureh die 
Bilduny eines braunen Ringes verrit. Mit steigender Temperatur nimmt 
die Verfluehtiguny zu, wobei das Sublimat dunkelbraun erseheint. Uber 
S00" tritt eme sichtbare Zerlegung ein. Der dunkle Niedersechlag 
wird hellgrau und metallisch glinzend und es lassen sich Tropfehen 
von Crallinmmetall feststellen. Diese Zerlegung setzt jedoch schon 
fruher, etwa bei 700° ein, ohne jedoch an einer Farbainderung kennt- 
lich zu sein. Um diese Umwandlung, sowie auch die Reaktion mit 
dem Quarzrohr hintanzuhalten, wurde ein Kuhlrohr, das sich in der 
Nihe des Schiffehens befand und vom rasch flieBenden Wasser durch- 
stromt war, in die Hochvakuumapparatur eingebaut, auf dem sich 
dann das Sublimat festsetzte. 

Zur Analyse wurde das Priparat in einem Mikrokjeldahlkolben 
init remstem WKalimmpyvrosulfat aufgeschlossen, indem die Temperatur 
langsam bis zum Schmelzen gesteigert wurde. Bei zu raschem Er- 
hitven tritt heftiges Spritzen, sowie Abscheidung von Metall ein. 
Der AufsehluB wurde anderen Oxydationsmethoden vorgezogen, da 
oft die vollige Auflésung mit Sehwierigkeiten verbunden war und 
mouliche Verunreinigungen, vor allem Silicium, stammend aus den 
uberhitzten Teilen des Kihlrohrs, tibersehen werden konnten. [mn 


ubrigen wurde, wie bei den Sulfiden angegeben, verfahren. 


Analysen vom Gallium-l-oxyd 


Pr.-Nr. Anal.-Nr. Kinwaage Auswaage Ga,Q, Ga 
2 0.0283 0.0341 89,63 
Ber. Gef. Mittel 
16.00) 10,30 
155.44 100,00 
Eigenschaften 


Das Gallium-l-oxyd ist im amorphen Zustand von dunkelbrauner 
his schwarzer Farbe und an trockener Luft bestandig. Ionzentrierte 
Salpetersiiure wirkt unter Spritzen heftig em, wihrend verdinnte 
Siiure unvollkommen auflést. Verdiinnte Schwefelsiure wird schon 
in der Kalte zu Schwefelwasserstoff reduziert und Brom reagiert 
heftig unter FunkenbildungAn der Luft vorsichtig erhitzt, tritt ober- 


flichhcehe Oxydation auf, wihrend der Kern seine dunkle Farbe behalt. 


i 
A 
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Die Reaktionsgleichung Ga,O, + 4Ga = 3Ga,0 gilt von links 
nach rechts bis etwa 700°, wahrend oberhalb dieser ‘Temperatur das 
l-Oxvd mehr bestaéndig ist. Die Rontgenaufnahmen zeigen 
deuthehe [11-Oxvdlinien. In einem inerten Gasstrom tritt ber 760 mm 
und 660° merkliche Verfluchtigung ein. 


Versuche zur Darstellung des !l-Oxydes 

Zuerst muBte ein Material fiir das Schiffehen gefunden werden, 
daB sich weder mit dem Galliummetall legierte, noch mit dem TILL 
Oxvd verband. Nach mehreren Versuchen fiel die Wahl auf ein 
V 2 A-Stahlsechiffehen, das sich in neutraler und reduzierender Atmo- 
sphire als widerstandsfihig erwies. Die Reduktion des 
durch Wasserstoff ber 600° geht langsam vor sich und es dauert 
einige Tage, bis der Verlust an Sauerstoff der Zusammensetzung GaQ 
entspricht. Schon nach einigen Stunden tritt deutliche Verfairbung 
in Grau ein, die mit der Dauer an Tiefe zunimmt. Sowohl analytiseh, 
durch Unléshchkeit des geghihten [1]]-Oxvds, als auch durch eine 
Rontgenaufnahme, Vorhandensein von sich 
zeigen, daB die Reduktion bis zum [-Oxvd geftihrt hat, wihrend der 
Rest an [[]-Oxvd erhalten blieb. Aus solehen Produkten kann man 
im Hochvakuum das I-Oxyd entfernen, wodurch der Ruckstand eime 
helle Farbe erhalt. Auch ein inniges stOchiometrisches Gemenge von 
Metall und das zu eimer Zusammensetzung fulren 
sollte, besitzt, auf 300—500° erwarmt, die gleichen Kigenschaften, wie 
das durch Reduktion erhaltene Priparat. Mithin kann man annehmen, 
unter den geschilderten Versuchsbedingungen das [l-Oxyd nicht 
bestandig ist, da es in die hohere und tiefere Oxydationsstufe zerfallt. 
Schon das Gallium-[l-Sulfid zeigt diese Eigenttiimlichkeit, die jedoch 
zu keinen Schwierigkeiten bei der Darstellung fiihrt, da die Bildungs- 
und Zersetzungstemperatur genigend weit auseinander legen. Der 
thermische Zerfall mittlerer Oxyvdationsstufen ist hiufig zu beob- 
achten, so konnte ihn O. Rurr bei den Chloriden des ‘Titans!) und 
Tantals*) und G. Jantscen beim Samariumyjodid?) nachweisen. 

Fir die Durehfiihrung der Roéntgenaufnahmen sind wir Dr. 
F. Hatta sehr zu Dank verpflichtet. 

') O. u. F. Neumann, Z. anorg. -u. ally. Chem. 128 (1923), 81. 

2) O. Rurr u. F. Tuomas, Z. anorg. u. ally. Chem. 148 (1925), 1. 

*) G. JaAntscH u. N. SKALLA, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 391. 


Wien, Technische Hochschule. Institut fur analytische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am Il. Oktober 1931. 
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Uber die Beeinflussung des Kristallwachstums von Salmiak 
durch Pektin 


Von 
Mit 5 Figuren im Text 


Der eigentumliche Eimflub bestimmter Losungsgenossen auf die 
Tracht wachsender Kristalle vieler anorganischer und organischer 
Verbindungen ist seit langer Zeit bekannt. 

Mines der dltesten Beispiele dieser Art ist wohl die in der Techmk 
der Zuckerindustrie schon frih beobachtete Ersehemung, dab der 
Rohrzucker beim Kindampfen der Laugen von der Strontianmelasse- 
entzuckerung sich nicht wie aus reinen Losungen dihnlich den schoén- 
flichigen, gleichmaiBig entwickelten typischen WKandiskristallen aus- 
scheidet, sondern in den auffilligen spitzigen Formen des sogenannten 
Melassenzuckers.') treten  biischelf6rmige oder strahlige 
siiulenformiger, zugespitzter Stengel und Nadeln sowie 
flache, sehr scharfkantige Blatter oder ‘Tafeln auf mit eigentiimlich 
abgerundeten Kristallteilen und einspringenden WKanten, die dem 
kompakten Bau des gewOhnlichen Zuckers ganz fremd sind. Als 
Ursache dieser merkwirdigen Anderung der Kristalltracht haben 
und Lippmann®) die Anwesenheit der Raffinose erkannt, 
von der ei ‘Teil noch zwolf Teile Rohrzueker in die charakteristische 
spitze Wristallform uberzufihren vermag. Auch gewisse organische 
Kalksalze sollen dlinliche Wirkungen auf die Kristallisation des Rohr- 
zuckers haben. 

Zahlreiche Untersuchungen legen ferner uber die Tracht- 
beeinflussung der Wkristalle anorganischer Substanzen sowohl dureh 
anorganische wie durch organische Fremdstoffe der Mutterlaugen vor. 
In dieser Hinsieht haben neuerdings namentlich die umfangreichen 


') EB. v. Lippmans, Chemie der Zuckerarten, 3. Aufl., Braunschweig 1904, 
S. u. 1631. 

‘) B. Totuens, Z. Ver. Dtsch. Zuckerind. 3) (1885), 31. 

') BE. v. Lipemany, Z. Ver. Dtsch. Zuckerind. 36 (1885), 257. 
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Arbeiten von K. SPANGENBERG!) und seinen Mitarbeitern mit Hilfe 
einer wesentlich verbesserten  Wristallisationsapparatur wertvolles 
experimentelles Material erbracht, dessen Ausdeutung fur die Kennt- 
nisse der Theorie des Kristallwachstums von allgemeiner Bedeutung 
zu werden verspricht. Eingehend studiert wurde vor allem die ano- 
malen kristallisierten Mischsysteme vom ‘Typus der sogenannten Eisen-, 
Nickel- und Cobaltsalmiaks sowie die Trachtainderung von Steinsalz- 
kristallen durch Zusatz von Harnstoff zu den iibersittigten Losungen. 

Wahrend nun die Wirkung eines Losungsgenossen wie Harnstoff 
auf den Habitus des auskristallisierten Steinsalzes sich im allgemeimen 
erst bei Konzentrationen oberhalb von 5°, wesentlich geltend macht, 
ist es sehr auffallend, dab gewisse Farbstoffe auf die Tracht wachsender 
Kristalle einen ganz besonderen EinfluB ausiiben, auch wenn sie oft 
nur in verschwindend geringer Menge der Mutterlauge zugesetzt 
worden sind. Die Zusammenhinge zwischen der Anfirbung der 
kKristalle verschiedener anorganischer Verbindungen durch gewisse 
Farbstoffe und zwischen ihrer, den Wachstumsvorgang stark hem- 
menden sowie trachtandernden Wirkung haben besonders J. W. 
Rercers?), P. Gauserr®) und R. Mare und W. Wenk?) eingeliend 
studiert. So zeigt sich z. B., dai Bariumnitrat aus reimer Losung 
in Oktaedern, aus einer geniigend Methylenblau enthaltenden Losung 
jedoch gefairbt und in Wirfeln kristallisiert. Chlornatrium scheidet 
sich aus ubersittigten Lésungen, denen Murexid zugesetzt war, im 
stark rot gefarbten Kristallen aus, deren Tracht wesentliche Ver- 
inderungen gegeniiber der normalen aufweist. Farbstoffe wie Bis- 
marekbraun, Ponceaurot und Chinolinsiuregelb beeinflussen Tracht 
und Habitus von Kaliumsulfatkristallen ganz besonders  kriftig, 
wihrend eine ganze Reihe anders konstituierter organischer Farb- 
stoffe in dieser Hinsicht unwirksam sind. Von den wirksamen Farb- 
stoffen geniigen zumeist schon Mengen von etwa 1: 1000, um die 
Tracht der anorganischen Kristalle weitgehend zu verdndern. 
SPANGENBERG und Nevunaus!), die diese eigenttimlichen Ersechet- 

') F. Gite u. K. SPANGENBERG, Z. Kristallogr. 65 (1927), 204; K. SPANGEN- 
BERG, N. Jahrb. f. Miner. (MiGGr-Festband) Abt. A, Beil.-Bd. 75 (1928), 1197; 
A. Nevunaus, Z. Kristallogr. 68 (1928), 15; K. SpANGENBERG u. A. NEUHAUS, 
Chem. d. Erde 5 (1930), 437; A. Neunaus, Chem. d. Erde 5 (1930), 529 u. 554; 
vel. in diesen Arbeiten auch die einschlagige Literatur. 

*) J. W. Retcers, Z. phys. Chem. 12 (1893), 615. 

3) P. Gaupert, Bull. Soc. min. 23 (1900), 211; Compt. rend. 157 (1913), 1531. 

4) R. Marc u. W. Wenk, Z. phys. Chem. 68 (1909), 104; Z. Kristallogr. 
47 (1910), 125. 
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nunven neuerdings emer grundlichen theoretischen Bearbeitung unter- 
zoven haben, weisen darauf hin, dab die ‘Tracht beeinflussung der 
Kristalle keineswegs parallel der Einlagerung des Farbstoffs erfolgt. 
Sie nehmen an, dab es sich hierber uberhaupt nicht um eime blobe 
Adsorption im ubhehen kolloidchemisehen Sinne handelt, sondern 
dab die Kimlagerung im allgemeinen selektiv nur nach gewissen Sek- 
toren des Wirtwitters vor sich geht. Es scheint daher, dab bei anomalen 
Mischsvstemen mit emer anorganischen Wirt- und einer organischen 
Grastkomponente bestimmte  strukturchemische Verwandtschaften 
zwischen den lonengittern der Wristalle und den Molekilgittern der 
Farbstoffe die Hauptrolle spielen, woftr naturgemaib noch weitere 
experimentelle Belege zu erbringen waren. 

kin besonders interessanter Fall der Trachtbeemflussung von 
Kristallen anorganischer Substanzen dureh minimale Mengen orga- 
nischer Losungsgenossen ist erst in letzter Zeit aus Verfahren der 
chemischen Technik bekannt geworden, namlch die eigentiimliche 
Verzerrung der Kristalle von Salmiak, die stets dann auftritt, wenn 
den kristallisierenden Losungen zuvor sehr geringe Quantititen be- 
stimmtkonstituierter Verbindungen des Pektins zugesetzt waren. Auf 
diese merkwirdigen Erscheinungen zuerst hingewlesen zu haben ist 
das besondere Verdienst von Paun Serpier, der hierauf fiir die 
Teehmk wertvolle Verfahren zur Ziachtung von groben Salmiak- 
kristallen begrundet hat. Da aber diese Kristallisiermethodik und 
ihre Produkte bisher nur in der Patentlteratur') eimige wenige An- 
vaben vorliegen, schien es mir in Anknipfung an eigene Arbeiten 
iiber die WKonstitution des Pektins von Interesse, an dieser Stelle die 
Auftmerksamkeit) der anorganischen Chemiker auf die wichtigsten 
Tatsachen dieser neuen eigenartigen Befunde zu lenken. Ich be- 
schriinke mich dabei auf die chemisch-priparative Seite der Frage 
und folge im wesentlichen den freundhchen Mitteilungen des Herrn 
Dr. P. Serpier, Kothen (Anh.), dem ich hierfiir und fiir die mir zur 
Verfugung gestellten Kristallproben auch an dieser Stelle meimen 
besten Dank ausspreche. Uber die theoretischen Deutungen der 
mineralogisch-kristallographischen Fragen des Problems wird Herr 
Prof. Dr. K. SpaNGeNBERG, Breslau, spiter an anderer Stelle be- 


richten. 


') Chemische Fabrik GroB-Weissand G. m. b. H. u. P. Serpier, Verfahren 
zur Darstellung vroBer Kristalle von Chlorammonium. D. R. P. Nr. 463 184 (1925), 
184 (1926), 467788 (1927), 481696 (1926), (1929), A. P. 1697543, 
45365, PL 2759091. 
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Der dem reguliren System angehorende Salmiak neigt normaler- 
weise stark zur sogenannten Kristallskelettbildung in Riehtunge der 
drei vierzihligen Achsen und kristallisiert aus wabBrigen Losungven 
sewOhnlich in lockeren, federformigen Kristallen. WKurze gedrungene 
Kristalle in Form klemer Spiebe und Nagel lassen sich bei langsamer 
Abkthlung heiBgesittigter, ammoniakalisch gemachter Auflosungen 
erhalten. Es sind dies die im Handel unter der Bezeiehnung .,Hunde- 
zahne** bekannten Salmiakkristalle, die man in der Technik an Stelle 
des gewOhnlichen feinkOrnigen Salzes vorteilhaft ber der Verzinkung, 
Verzinnung und Verbletung von Eisen auf feuerflissigem ver- 
wendet. Fur diesen Zweck besonders geeignet erweisen sich grobe, 
feste, schwere Kristalle, deren Herstellung aber der Praxis bis dahin 
srobe Schwierigkeiten bot, da sie von vielen Zufilligkeitenabhangig war. 

Schon friiher war allerdings bekannt, dab man die besten Salmiak- 
kristalle dann erzielen konnte, wenn man Wristallisationsgefiibe aus 
Holz benutzte. Man erklarte sich diese Erscheinung mit der besonders 
schlechten Warmeleitungsfihigkeit des Holzes. Bei eingehenden Ver- 
suchen mit anges&uerten Salmiakl6sungen machte dann P. 
in der Chemischen Fabrik GroB-Weissand (Anhalt) die iberrasehende 
Beobachtung, daB in Holzgefaiben besonders grobe Kristalle erhalten 
wurden, wihrend in Gefiben aus Steimmaterial oder in solehen, die 
innen verbleit waren, nur die gewohnlichen federf6rmigen Wristalle 
sich bildeten. Sobald man aber in derartige Gefibe Holzstiibe eimn- 
stellte oder Holzbretter emlegte oder ein Quantum Siagemehl ein- 
streute, dann entstanden auch in ilinen die gleichen groben WKristalle 
wie in HolzgefiBen. Bei emgehender Untersuchung der Mutterlaugen 
von diesen Kristallen stellte sich heraus, da darin geringe Mengen 
organischer Substanz gelOst enthalten waren, die nur dem Holz ent- 
stammen konnten. Durch ihre Anwesenheit war offenbar die kristall- 
vergroBernde Wirkung ausgeibt worden. Diese Vermutung traf auch 
tatsdechlich zu. Denn als nun Auskochungen von feinverteiltem Holz 
(Sigemehl) hergestellt und den heiBen konzentrierten Salmiaklosungen 
zugesetzt wurden, erzielte man damit dieselbe Wirkung, als wenn man 
in HolzgefaiBen oder bei Gegenwart von Holz kristallisieren lel. 
Wurde auBerdem noch ein Zusatz von Sdure, am besten von Salz- 
siure, gemacht, so verlief die Kristallbildung ber sehwach saurer 
Reaktion am giinstigsten, und es entstanden dann bei langsamer Ab- 
kihlung der iibersittigten Salmiaklésungen besonders groBe WKristalle 
von betrichtlicher Festigkeit und hohem spezifischen Gewicht, die 
sich fur die Verzinkerei und andere technische Zweeke hervorragend 
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eineten. Daber war recht bemerkenswert, daB die Extrakte aus 
Laubholzern, wie z. B. Rotbuche, fir die Gewinnung von grober 
Salmiakkristallen wirksamer waren als solehe aus Nadelhélzern. Da 
das in den Holzauskochungen nur in sehr geringen Mengen vorkom- 
mende wirksame Agens vorliufig nicht weiter zu identifizieren wan 
und da die Holzextrakte meht immer gleich ginstige Wirkungen auf 
die Kristallisation hervorriefen, wurden die Versuche auf Aus- 
kochungen anderer pflanzlicher Substanzen ausgedehnt. Bei diesen 
Untersuchungen fand dann P. Serpier, dab solche Pflanzensubstanzen 
revelmibie die wirksamsten Auszige lieferten, die reichliche Mengen 
von Pektin enthielten, unter ihnen besonders die in der Zucker- 
industrie abfallenden Zuckerribenschnitzel. Es konnte nun zuniichst 
scheien, als ob die merkwirdige Einwirkung des Pektins auf das 
Kristallwachstum mit der Erhéhung der Viskositat der kristallisie- 
renden Salmiaklosungen dureh seinen Zusatz in Zusammenhang stand, 
da doeh Pektinlésungen stark zur Gelbildung neigen. Aber einmal 
war die Konzentration der Pektinlésungen, mit Hilfe deren man die 
kristallvergréBernde Wirkung hervorrufen konnte, so gering, dab die 
Mrhohung der Viskositéit kaum merklich war. Andererseits leb sich 
zeigen, dab bei Zusatz von Substanzen, die mit Wasser ahnlich viskose 
Losungen geben wie Pektin z. B. Gelatine, Gummi arabicum u. a., 
nicht die geringste Eimwirkung auf die Kristallisation des Salmiaks 
zu erkennen war. Es muBte daher als sehr wahrscheinlich betrachtet 
werden, dab die eigenartige Beeinflussung der Kristalltracht des 
Salmiaks durch das Pektin auf irgendwelche bestimmte Beziehungen 
zu der chemischen Konstitution dieser Substanz zurickzufiihren war, 
und es entstand nun die weitere interessante Frage, welcher Anteil 
dieser sehr kompliziert zusammengesetzten natirlichen Verbindung 
hauptsdechlich die Ursache der beobachteten Erschemung bildete. 

Uber die chemische Struktur des Pektins habe ich in einer Reihe 
von Abhandlungen zum ‘leil gemeinsam mit mehreren Mitarbeitern 
berichtet.!) 

Bei den technischen Kristallisationsversuchen von P. SEIDLER 
ergab sich nun, dab von den durch unsere friiheren Untersuchungen 
festgestellten Hauptkomponenten des Pektins Araban, |-Arabinose, 


') FL Enruicu, Chem.-Ztg. 41 (1917), 197; Z. angew. Chem. 40 (1927), 13805; 
Cellulosechem. 11 (1930), 140 u. 161; F. u. R. v. SOMMERFELD, Biochem. 
Ztschr. 16S (1926), 263; F. u. F. Biochem. Ztschr. 169 (1926), 
13; 208 (1928), 343: Ber. 62 (1929), T1974; F. u. A. KosManiy, Biochem. 
Ztschr. 212 (1929), 162; F. in Enzykl. techn. Chem. 
Bd. VIEL (1981), 309, 
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d-Galaktose und d-Galakturonsdiure auf das Wristallwachstum des 
Salmiaks ganz unwirksam waren. Dagegen wurden auffallend giinstige 
Resultate erzielt, wenn man wasserlosliches Hydratopektin in 
lichst ungespaltener Form, etwa die heiben wibrigen Extrakte von 
Zuckerriibensehnitzeln, oder noch besser das daraus isolierte Ca Me- 
Salz der Pektinsaure oder die freie Pektinsiure zur Anwendung brachte. 
Es geniigen schon sehr geringe Mengen von Pektinsdiure oder ihren 
Salzen ber Gegenwart von wenig Salzsiiure, um ubersiittigten 


Losungen von Salmiak bei langsamer Abkuhlung sehr eigenartige 


Kristallisationseffekte hervorzurufen, wie sie bis dahin noch nicht 


Fig. 1. GroBe Salmiakkristalle aus pektinséurehaltigen Loésungen. ' der natiir!. 
GréBe. Lange der Einzelkristalle 26—65 em. Gewicht 25-265 


beobachtet worden sind. Dabei scheiden sich gewohnlich vollkommen 
glasklare Salmiakkristalle von besonderer GréBe, Schwere und Hiirte 
ab, deren ‘Tracht sehr merkwiirdig verindert erscheint. Die Ab- 
hildungen!) Fig. 1—3 solcher mittels Pektinséure erhaltener Salmiak- 
kristalle, wie sie mir Herr Dr. SerpLer zur Verfiigung gestellt hat, 


zeigen die sehr charakteristischen Formen dieser Gebilde recht deut- 
lich. Diese Kristaile sind besonders durch ihre eigentumlichen Ver- 
zerrungen ausgezeichnet. Sie sind zumeist siulenformig (Fig. 1 und 2) 
oder pyramidal (Fig. 3) nach einer der vierzihligen Achsen verzerrt. 
Einzelne derartig verzerrter Kristalle vom Typus des /-Salmiaks hat 


1) Fir die Anfertigung der Photographien Fig. | —4 danke ich Herrn Dipl.- 
Ing. E. ScHWEMER bestens. 
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schon A, JouNsen!) gemessen und kristallographisch naher bestimmt. 
Auffillig sind namentheh die in Form sehr langer, beiderseits an den 
Enden zugespitzter Spiebe auftretenden Kristalle, die sehr grobe 
Durehsichtigkeit, sehr scharfe Kanten und besonders an den Spitzen 


2. Grobe Salmiakkristalle aus pektinsaurehaltigen Lésungen, Die Enden von 
drei charakteristischen Kristallen der Fic. starker vergréBert. 


der natirl, Grobe 


sehr schone Durehbildung der Flachen aufwe en Die in Fig. 1 und 2 
wiedergegebenen Abbildungen stamme. von Exemplaren, die einzeln 
eime Linge von 26—65 em und ein Gewicht von 25—265 ¢ besaben. 


3. MitteluroBe Salmiakkristalle aus pektinsdurehaltigen Lésungen. ,,Hunde- 
der natirl. GréBe. Lange der Einzelkristalle 8,5—11,5 em. 
Gewicht 4-—13 g 


Bei den in groBbem MaBy — e in der Fabrik vorgenommenen Kristalli- 


sationen wurden aber m ter auch meterlange Riesenkristalle, sogar 


bis zu einem Ausmabe y —%40m, beobachtet. MittelgroBe Salmiak- 


A. JOHNSEN, Sitzur Preu®B. Akadem. d. Wiss. Phys.-Math. Klasse 


(1929), 
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kristalle, wie sie sich zumeist als ideal gestaltete .,Hundezihne’ aus 
pektinsiurehaltigen Losungen ergeben, etwa von der Liinge 8,5. bis 
11.5¢m und dem Gewicht 4—13¢ der Einzelkristalle, erinnern in 
ihrer vollkommenen Klarheit und Formschénheit an die zierlichen 
Glaszapfen der Kristallkronleuchter (vgl. Fig. 3). 

Die mit Hilfe von Holzausziigen hergestellten Salmiakkristalle 
zeigten zwar auch betrachtliche Lingendimensionen und, wie schon 
erwihnt, bedeutende Vorteile gegentiber den friher in der Technik 
fabrizierten Verglichen mit den aus Pektinsiiure- 
losungen gewonnenen Kristallen waren sie aber weniger gut aus- 
gebildet, besaBen bei weitem nicht ihre Harte und waren stets porzellan- 
artig undurchsichtig. Dab auch in diesem Falle die Wirksamkeit der 
Holzausziige auf die Anwesenheit von Pektinstoffen zuruckzufiihren 
ist, mu als sehr wahrscheinlich bezeichnet werden. Es kann sich 
aber hier nur um sehr geringe Mengen Pektin handeln, dessen chemische 
Struktur im tbrigen nac. memen Untersuchungen!) von der des 
Pektins der Zuckerriibe stark abweicht. Die Frage, ob uberhaupt im 


Holz Pektin vorkommt war bisher sehr strittig. Erst mit Hilfe emer 


neuerdings von mir auigc.. odenen typischen Bleireaktion, uber die 


an anderer Stelle berichtet wird, konnte der positive Nachweis dafur 


erbracht werden, Holz in allerdings minimalen Quantititen 
Galakturonsiureverbinduagen vorhanden sind, die offenbar zu einem 
stark verinderten Pektin gehéren. Dabei zeigte sich, dafi im all- 
gemeinen Laubhélzer mehr von den pektinartigen Stoffen enthalten 
als Nadelhélzer, womit auch die Beobachtung der praktisehen Salmiak- 
kristallzichtung, Auszige von Laubholzern hierfur besser wirk- 
sam sind als solehe von Nadelhélzern, recht gut ubereimstimint. Dab 
das Pektin und die Pektinsiure in @ark verholzten Pflanzen- 
membranen anders zusammengesetzt ist as in grunen Pflanzenteilen 
sowie In Wurzeln und Frichten, habe ich schon fruher mit Scuuperr!) 
am Beispiel des Strohflachses nachweisen konnen. Das Hydrato- 
pektin des Flachses weist an Stelle des Arabans em aus mebhreren 
Zuckern bestehendes Hexopentosan in viel groBeren Mengen auf. les 
enthalt ferner eigentiimliche ligninartige Bestandteile und seine 
Pektinsiure, die sonst ilhnlich konstituiert t wie die der Zuckerrube, 


zeigt abweichend davon einen Gehalt an ‘lose und an ‘Tetragalak- 
turonsiure b, wihrend die entsprechend -Siiure meht vor- 


handen ist. Solehe Pektine verholzter Pi. zenteile stellen offenbar 


') u. F. Scuupert, Biochem. 169 (1926), 13; F. 
Cellulosechem. If (1930), 140 u. 161, 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 203. 
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( bergangsstadien des ursprunglichen Pektins in das Lignin des 
Holzes dar, als dessen Muttersubstanz nach emer von mir aufgestellten 
Theorne sehr wahrsehemlch das Pektin zu betrachten ist. So ist es 
wohl auch erklirheh, das in den Holzausziigen enthaltene chemisch 
anders konstiturerte Pektin micht dieselbe Trachtaénderung der Salmiak- 
kristalle hervorrufen kann wie die normale Pektinsiure, die in den 
\uszugen der Zuckerrubensehnitzel vorhegt, wober vielleicht auch 
noch andersgeartete Substanzen des Holzextrakts eine Rolle spielen. 

Sehr auffallend ist nun die Erscheinung, dab Loésungen von 
Tetragalakturonsdiure a schon in duberst winzigen Mengen eime enorme 
Verainderung der Tracht von Salmiakkristallen herbeifihren, wobei 
aber Wristallindividuen 
von total anderem Habi- 
tus und anderer GréBen- 
ordnung auftreten wie 
sie mittels Pektinsiéiure 
erzielt waren. Solche mit 
Hilfe von Tetragalak- 
turonsaiure @ von SEID- 
LER erhaltene Salmiak- 
kristalle finden sich in 
Fig. 4 abgebildet. Sie 
sind gegeniitber den ,,Pek- 


Fiv. 4. Salmiakkristalle aus Lésungen von Tetra- nur 
valakturonsiure ', der natirl. GréBe. Der sehr klein. Das Gewicht 
mittlere langste Kristall miBt 3,5¢em. Gewicht der einzelnen Kristalle 
der Einzelkristalle zwischen 0,18 —0,95 g 
schwankt zwischen 0,18 
his der grébte mittlere Kristall besitzt eme Lingen- 
ausdehnung von nur 3.5 em. Die Kristalle zeigen ein sehr un- 
revelmiBiges Aussehen, starke Verwachsungen und undeutliche 
Flichenausbildung, auch erscheinen sie porzellanartig stark getrubt. 
Die genaue kristallographische Bestimmung ihrer ‘Tracht steht noch 
aus. Wie diese im eimzelnen auch ausfallen mag, so ist jedenfalls 
so viel klar, daB die Fahigkeit des Pektins, die Tracht von Salmiak- 
kristallen in dem Sinne zu beeinflussen und zu verzerren, dab 
Exemplare von besonderer GréBe und Liinge entstehen, mit dem 
chemisehen Aufbau des groBen Molekiils der Pektinsiiure in irgend- 
einem nahen Zusammenhange steht, da der Grundkérper der Pektin- 
siiure, die ‘Tetragalakturonsiure, von der die Gruppen des Methoxyls 
des Acetyls, der Arabinose und der Galaktose abgesprengt sind, sich 
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hinsichtheh der Trachténderung vollkommen anders verhilt. [és 
scheinen demnach bestimmte gesetzmibige geometrischen  Be- 
giehungen zwischen den Dimensionen eines Molekuls oder Molekul- 
aggregats des beeinflussenden Stoffes, der Pektinsiure oder Tetra- 
valakturonsiure, und den Dimensionen bestimmter Netzebenen 
(Flichen) des Kristallgitters der beeinfluBbten Substanz, des Salmiaks, 
zu bestehen. 

Was das technische Verfahren zur Fabrikation grober Salmiak- 
kristalle anbetrifft, so ist dieses mehrere Jahre in der Chemisehen 
Fabrik Grob-Weissand (Anhalt) durchgefuhrt worden, wober tigheh 
etwa 1000 kg grobe Kristalle gewonnen wurden. Durch Vorversuche 
in Thermosgefiben war von zuniichst im klemen Mabstabe 
festgestellt worden, welche Beimengung von Pektinlosungen auf die 
Kristallisation des Salmiaks die giinstigste Kinwirkung besitzt. [Hs 
wurde meistens so gearbeitet, dab man z. B. ISO ¢ Salmiak ber etwa 
90° in 360 em® Wasser loste, die entstehende Losung mit 2 cm Salz- 
siure von 20° Be, ansiiuerte, itr dann 5 em? emer 1° ,igen Losung von 
Ca-Mg-Pektinat zusetzte und sie nunmehr der Abkuhlung uberliel. 
Diese sehr geringe Menge von 0,03°, Pektinat oder freier Pektinsiure 
auf Salmiak berechnet, geniigte vollkommen, um auf die Verhialtnisse 
der groBen Praxis tubertragen die merkwurdige Kinwirkung auf die 
Kristallisation hervorzubringen und sehr grobe und schon aus- 
vebildete Salmiakkristalle zu erzielen. Im groBben ging die Wristalli- 
sation in etwa 61, fassenden, mit siéiurefester Auskleidung 
versehenen Betonkiisten vor sich, die etwa 6000 Liter Salmiaklauge 
aufneimen konnten. Die Anfangstemperatur der heiben Salmiak- 
lauge war ungefihr 90°, zum Sehluf war die Lauge noch etwa 
20° warm. Die Kristallisationsdauer betrug im Winter etwa 7, umn 
Sommer etwa 10 Tage. Nach beendeter Wristallisation wurde die 
gesamte Kristallmasse durch Zentrifugieren von anhaftender Mutter- 
lauge moglichst befreit und getrocknet. Da die erhaltenen Iristalle 
fur technische Zwecke meist viel zu groB waren, wurden sie durel 
Brechen und nachfolgendes Sieben auf die erforderliche WKorngrobe 
vebracht. 

Bei diesen Arbeiten im groben wurden die Mutterlaugen immer 
wieder verwendet, und bei neuen Kristallisationen wurde nur ein Teal 
des ersten Pektinséiurezusatzes hinzugegeben. Ein weiterer Zusatz 
von Pektinsiure schien deshalb erforderlich, weil wohl immer ein 
kleiner Teil der Mutterlauge mit den herausgehobenen Kristallen ent- 
fernt wurde und sich eine partielle Hydrolyse der Pektinsiiure bei der 
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langen Beruhrung mit der heiBen angesiuerten Salmiaklésung nicht 
vermeiden heb. Eine Kontrolle des Gehalts an Pektinsiure war in 
der Fabrik infolve des Mangels emer geeigneten Methode zu ihrer 
Bestimmung nieht mogheh. Das Vorhandensein eines geniigenden 
Pektinsiuregehalts in den Salmiaklaugen zeigte sich nur in dem Aus- 
fall der Wristallisationen. 

VMerkwurdig war die Beobachtung, dab unter Zusatz von Pektin- 
siiure dargestellte Salmiakkristalle beim Umkristallisieren aus reinem 
Wasser oline weiteres wieder die gleichen Kristallformen ergaben, 
ohne dab em erneuter Zusatz von Pektinsiure sich als erforderlich 
erwiesen hiitte. Es bleibt vorliufig ungeklirt, ob in diesen Fallen den 
Kristallen duBerlich noch anhaftende Reste der urspriinglchen pektin- 
siiurehaltigen Mutterlauge die Ursache der Entstehung der gleichen 
Kristalltracht gewesen sind oder ob bei der Kristallisation etwa die 
Pektinsiure mit in den Salmiakkristall hineinwandert und sich darin 
ablagert, so dal von ihr immer wieder eine neue Beeinflussung der 
Tracht beim Umlésen ausgehen wirde. Eimer der schirfsten Nachweise 
von jiuBerst geringen Mengen von Pentosen und Uronsiéuren, also 
auch von Pektinsdiure, ist die ToL LENs’sche Oreimprobe. Bei einem 
Versuche, in dem eme konzentrierte Loésung eines Salmiakkristalls 
von der Art der Fig. 3 im Gewicht von etwa 6¢@ langdauernd mit 
Orem und Salzsiiure erhitzt wurde, verlief die Reaktion vollkommen 
negativ, und es wurde auch in dem amylalkoholischen Auszuge durch 
die spektroskopisehe Untersuchung keine Spur von Pentosen bzw. 
Pektinsiiure gefunden. Es wiire aber immerhin denkbar, dab diese 
an sich sehr genaue Methode trotzdem nicht ausreicht, um so minimale 
Mengen Pektinsiiure, wie sie gerade zur Erzielung einer Tracht- 
beemflussung noch geniigen, mit Sicherheit festzustellen. Zur Klarung 
dieser kristallographiseh besonders wichtigen Frage werden also noch 
weitere | ntersuchungen notig: sein. 

Wenn bei der Durehfiuhrung des teehnischen Verfahrens die 
Kristallisierkdsten mit den Salmiaklaugen linger als iblich standen, 
bevor sie entleert wurden, trat eime Art von Nachkristallisation ein, 
und es bildeten sich dann aubergewé6hnlich lange und besonders 
schon geformte Kristalle vom Typus der in Fig. 1 und 2 abgebildeten 
xemplare, die mitunter eine Lange bis zu uber 2m aufwiesen. Diese 
eigentumlichen Verhiltnisse sind sehr deutleh aus der photographi- 
schen Aufnahme in Fig. 5 ersiehtlich, die ich Herrn Dr. SEIDLER 
verdanke. Sie ist absichtlhch nicht retuschiert und zeigt den Zustand 
eines solechen WKristallisierkastens nach beendeter Kristallisation und 
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nach Entleerung der Mutterlauge. Die Hauptmenge der entstandenen 
Kristalle sab am Boden und an den Wiinden des Kastens, wiaihrend 
sich die besonders groBen und langen Individuen kreuz und quer 
dureh das ganze GefaiB hindurch abgelagert hatten. Die besonders 
vut ausgebildeten Kristalle (vgl. Fig. 1 und 2) waren micht irgendwo 
angeheftet oder aufgewachsen, sondern fanden sich auf der gesamten 
Kristallmasse lose aufliegend vor. Aus dem Bild ist auch zu ersehen, 
wie die groBen Kristalle mitunter die Richtung ihres Liangenwachs- 
tums plétzlich verindert haben und im Winkel, der anscheimend 
immer ein rechter ist, davon abgebogen sind. Solche Abbiegungen 
kamen an demselben Kristall bisweilen mehrfach vor. Sehr charakte- 


Fig. 5. Kristallisierkasten mit Riesenkristallen yon Salmiak aus pektinsaure- 
haltigen Lésungen. Inhalt des Betonkastens etwa 6', m* fir etwa 6000 Liter 
Salmiaklauge ausreichend 


ristisch ist namentlich der zweifach geknickte Kristall, der als zweiter 
von links her in dem Bilde sichtbar ist. Diese Knickung ist in der 
Weise zu erkliren, daB der untere Teil des Kristalls vom Boden her 
nach emer der vierzihligen Achsen verzerrt ist, die als WKoordinaten- 
achse bezeichnet werden kann, wihrend der mittlere Teil nach 
zweiten vierzihligen Achse verzerrt erscheint, die als WKoordinaten- 
achse b zu bezeichnen wiire. Die letzte hochstrebende Spitze des 
Kristalls geht wieder parallel dem unteren ‘Teil. 

Die in Fig. 4 abgebildeten, in ihrer Tracht giinzlich verdinderten 
Salmiakkristalle wurden von SerpLer gewonnen durch langsame Ab- 
kuhlung emer heiBen Losung von 180g Salmiak in 860 cm? Wasser, 
der 5 em? einer Aufldsung von 0,5 ¢ Tetragalakturonsiure a (unter 
Beigabe einer geringen Menge Ammoniak) in 1 Liter Wasser und 
2em*® Salzsiiure zugesetzt waren. Die trachtbeeinflussende Wirkung 
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der Tetragalakturonsiure a auf die Kristalle des Salmiaks erscheint 
demnach duberst bemerkenswert, da ja schon so unglaublich geringe 
Mengen wie 0.00014) davon auf Salmiak berechnet zur Hervor- 
bringung eines ganz bedeutenden Effekts geniigen. 

SchlieBlich sei noch erwihnt, daB Serpier seine iristallisations- 
versuche auf verschiedene anorganische und auch organische Ver- 
bindungen ausgedelint hat, um festzustellen, wie weit sich die Wirkung 
der Pektinsiure erstreekt. Es sich dabei eine alnliche Kristall- 
vergroberung wie bei Salmiak auch bei Bromammonium, Ammonium- 
sulfat, Chlorkalium, WKaliumnitrat, Chlorbarium, Borsiure und aueh 
bei Oxalsiure und Anilinehlorhydrat beobachten, was noch weiterer 


Nachprufung bedartf, 


Breslau, Institut fiir Biochemie und landwirtschaftliche Techno- 
logie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Oktober 1931. 
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Die Bildung einiger Metallhalogenide, insbesondere des 
Bromsilbers vom Standpunkt des Nernst’schen Warmesatzes 


Von A. Eucken, Kk. und H. Worrinrk 
Mit 3 Figuren im Text 
1. Einleitung 
Nachdem sich gezeigt hatte, dab ee vor einer Reihe von Jahren 
aufgedeckte, besonders auffallende Abweichung von dem Nernst schen 
Wiarmesatz!) durch das Auftreten zweier Wasserstoffmodifikationen 
bedingt ist®), bheb noch die Aufgabe ubrig, zu prufen, ob auch andere 
Kalle existieren, in denen der Warmesatz, zum mindesten wenn er 
in der ublichen Weise verwandt wird, versagt. 
In der Tat gewann es u. a. den Anschein, als ob letzteres der Fall 
sel bei Reaktionen von dem ‘Typ: 
Metall Halogen (vast. ) Metallhalogenid (1) 
Die Integrationskonstante J, der Reaktionsisochore sollte niim- 
lich Iner zufolge des Nernst schen Satzes einfach gleich der sog. 
chemischen Konstanten des Halogens sein, deren Grobe gegen- 
wirtig aus optischen Daten mit weitgehender Sicherheit) berechen- 
bar ist: doch gelangte man durechweg zu merklichen positiven 
Werten fur die Differenz J,— ),, wenn man die von Wont sowle 
JELLINEK gemeinsam mit eimigen Mitarbeitern grobenteils neu 
berechneten J,-Werte benutzte.8)  Statistiseh wurde dieses 
gebnis so viel besagen, dab ber der Bildung des Metallhalogenids 
noch Freiheitsgrade verschwinden, die bei der ublichen Berechnung der 
chemischen Konstanten nicht beriicksichtigt zu werden pflegen. ls 
wurde vermutet, dab es sich hierber um die WKerndrall herruhrenden 
Freiheitsgrade handele, d. h. daB den Halogenatomen bzw. -lonen bet 


tiefen, aber experimentell noch bequem erreichbaren ‘Termperaturen 


') A. Eveken u. F. Friep, Z. Physik 29 (1924), 36. 

*) R.H. Fow ter, Proc. Roy. Soc. TIS (1928), 52. 

K. Wont, Z. phys. Chem. 110 (1924), 166; K. u. R. 
Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 157; K. Jecumek, |. c. 162 (1926), 16; WK. Jen 
LINEK u. KR. Utoru, Z. phys. Chem. 119 (1926), 161; A. Phys. Ztschr. 


30 (1929); SIS. 
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(fetwa 10° abs.) gegenuber den gasformigen Molekeln bei hoherer 


Temperatur eine herabgeminderte Multiplizitat der verschiedenen, 
vom Wernspin herrihrenden Energieniveaus zukime!). 

Indessen laBt sich von vornherein gegen diese Auffassung das 
Bedenken erheben, die Aufspaltung der normalen Energieniveaus 
infolve des WKernspins nach den sonstigen Erfahrungen noch recht 
klein ist, so dab eime Verminderung der Multiplizitat (infolge von 
[ bergiingen in den tiefsten Term) bei einer Temperatur von 10—20° 
abs. als unwahrscheinlich bezeichnet werden muBte.2) Uberdies war 
von Chusius und Harreck®) gezeigt worden, daB die Molwiairme des 
festen AgCl zwischen 10.5 und 13° abs. dem normalen Desyr'schen 
7T®-Gesetz folet, was darauf hinweist, daB in diesem Gebiet noch 
keine Ubergiinge von héheren zu tieferen Kernspinniveaus  statt- 
finden. Da eine andere einigermaben plausible statistische Deutungs- 
movhehkeit der gefundenen positiven Werte der Differenz J,— j, als 
durch die Kernspinfreiheitsgrade micht vorhanden zu sein sehen, 
hielten wir es fur richtig, das im wesenthcehen auf den Angaben 
Woun’s und beruhende empirische Ergebnis emer 
Nachprifung zu unterziehen. 

Wir stellen hierbei die AgBr-Bildung in den Vordergrund, da die 
fur deren Berechnung erforderlichen thermodynamischen Unterlagen 
erobtenteils von uns neu bestimmt wurden: im AnsehluB eran 
werden des Uberblicks wegen die Ergebnisse fiir einige weitere Halo- 
venide mitgeteilt, bei denen auf Grund schon vorhandener Ver- 
suchsdaten erneut eine kritisehe Berechnung ausgefiihrt wurde. 


2. Das Rechenverfahren 


Zufolge der Entropiegleichung (2. Hauptsatz) gilt bekanntlich 
wenn s die Entropie der einzelnen ReaktionsteiInehmer, As, die 
Reaktionsentropie (Anderung der Entropie bei der Reaktion) be- 


deuten. Fur kondensierte Stoffe ist nun zu setzen: 


Cp 


= d T + Sos 


') Vul. insbesondere H. Luptorr, Z. Physik 68 (1931), 433. 

Die GréBe der bisher beobachteten Kernspinaufspaltung betragt (bei 
(Giasen) duBerstenfalls etwa lem wonach eine Verminderung der Multiplizitat 
des betr. Energieniveaus friihestens in der Gegend von 1° abs. zu erwarten ist. 
Zu der Annahme, daB die Aufspattung in festen Koérpern erheblich gréBer sei 
als bei Gasen, liegt kein begriindeter AnlaB vor. 

K. u. P. Hartreck, Z. phys. Chem. 134 (1928), 261. 
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wobei man s, als die thermische, sy als die Nullpunktsentropie zu 
bezeichnen pflegt, wihrend man fur Case 


s=Rinp+e, In T+ dT +s,’ 


erhilt, wenn den temperaturunabhangigen Teil der Molwarme, 
C. die Schwingungswirme und die SOL. ntroprekonstante darstellt, 
An Stelle der letztgenannten Grobe kann man die sog. chemische 


Konstante 


einfiihren:; setzt man ferner 

Asp = | ; 
(4. = maximale Nutzarbeit), so nimmt Gleichung (2) speziell fur 
den Fall einer Silberhalogenidbildung (gasfOrmiges Halogen) die Ge- 
stalt an: 


1 Ain Cp, Hal 4 
4573 \0T ], 10 1986 16 
— 4578 + — 287 (3) 
4.905 4.573 
Yo 
“%Ag — 2 So 


Da der Ausdruck ), + die bereits oben erwihnte 


4.57% 

Integrationskonstante J, darstellt, erkennt man, daf in der Tat im 
Falle des Verschwindens der Nullpunktsentropien, d.h. wenn der 
NerNst sche Wirmesatz erfullt ist, J, gelten mub. 

Bei den Bromiden und Jodiden kann man die Kinfuhrung von ), 
vermeiden, indem man an Stelle des gasfOrmigen kondensiertes 
(festes oder fliissiges) Halogen verwendet, also eine Reaktion be- 
trachtet, die sich nur zwischen kondensierten Stoffen abspielt. Man 
erhalt dann: 


l 
4.905 pkond, 4543 | { 
‘ » 
— A . 
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Nach dem Nernsv'sechen Satz soll hier der Ausdruek auf der 


linken Seite den Wert Null annehmen.?) 
Die Grobe auf die es neben den thermischen Entropien 
oT |, 
in allererster ankomunt, erhailt man zweifellos am zuverlissigsten 
direkt aus dem Temperaturkoeffizienten der EMWK ent- 
| 0 A’. \ (of 
sprechenden valvanischen WKette n> . Freilich 
ist zu beachten, dab die gemessene EMk und daher auch der Tempe- 
raturkoeffizient in eimigen Fallen infolge sekundirer Effekte zuniachst 
noch emiger WKorrektionen bedarf, um unmittelbar auf den Vorgang 
der Metallhalogenidbildung bezogen werden zu kénnen. 
oA Ag 
auch aus dem Ausdruck lp 
\OT |, 


ermitteln, indem man die Wirmeténung q, kalorimetrisch bestimmt, 
doch stellt dieses Verfahren ungewoéhnlch hohe Anforderungen an 


\nstatt dessen kann man 


die Genauigkeit: der EinzelgroBen A,, und aberdies hat. man wohl 
in der Regel kaum eine Gewihr dafur, dab der Zustand der reagierenden 
Stoffe (z. B. die KorngréBbe usw.) ber der elektrometrischen und bei 


der kalorimetrischen Messung genau der gleiche ist. 


3. Die AgBr-Bildung 


it der thermuischen des Ag und Agbr 


auf Grund neuer Messungen der spezifischen Wiairme 


«) Methodisches und Apparatives 


Die spezifischen Warmen des Ag und Agbr wurden nach der 


Vethode des Vakuumkalorimeters ermittelt, wobei wir uns des von 
und Mitarbeitern®) ausgearbeiteten Verfahrens bedienten, 
das die spezifischen Wirmen in einem Zuge von 10° abs. bis Zimmer- 
temperatur zu erhalten gestattet. Bei der Durehfihrung dieser 
\rbeiten hatte sich die Verwendung von Glasbirnen, in die die Ver- 


suchskorper direkt eingeschmolzen wurden, als besonders zweckmabig 


') Falls der Nernst sche Satz erfiillt ist, miissen selbstverstandlich Gl. (3) 
und (4) zu demselben Ergebnis fihren; andernfalls kénnte durch einen endlichen 
Wert der Nullpunktsentropie des kondensierten Halogens ein Unterschied auf- 
treten, Da indessen s,) speziell beim Br, und L, nur einen recht kleinen Wert 
hesitzen kann (letzteres ergibt sich daraus, da’ die Dampfdruckkonstante j, der 
chemischen Konstante j, gleich gefunden wurde {[vgl. A. Evuckes, Phys. Ztschr. 
B31 (1930), 361)), ist es praktisch glerchgultig, ob man Gl. (3) oder (4) benutzt. 

*) K. Z. phys. Chem. (B) 341929), 41; K.CLusius u. J. V. VAUGHEN, 
Journ. Am. chem. Soc. 52 (1930), 4686; s. a. K.CLusius u. P. Harteck, |. c. 
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herausgestellt, da ier die Adsorption von stérenden Gasresten auch 
bei tiefen Temperaturen gering ist; zudem ist Glas wegen seiner 
schlechten Warmeleitfaligkeit ein ideales Material, wenn es. wie hier. 
darauf ankommt, die Warmezuleitung von hoher temperierten Stellen 
her so klein wie mOgheh zu machen. Es lag jedoch das Bedurfnis vor, 
den Eimbau der Versuchssubstanz einfacher und weniger kompliziert 
zu gestalten, als es die Verwendung zugeschmolzener Glasbirnen zu- 
labt. Eine solche Verbesserung ist uns auch in der Tat dadureh re- 
lungen, dab wir einen Glasschliff verwendeten, der sich unter den 
von uns gewahlten Bedingungen bis zu den tiefsten Temperaturen 
stets als dicht und einwandfrei funktionierend erwiesen hat. 

Die Verwendung eines Glasschliffs zwecks leichteren Zusammenbaus von 
Apparaturen ist fiir tiefe Temperaturen bereits von PoLuirzek und Dewar ver- 
sucht worden, ohne daB die Bemiihungen dieser Autoren 
zu einem dauernden Erfolg gefiihrt hatten. Wenn auch 
nach den genannten Forschern die Dichtuny eines Schliffes A 
durch Petrolather oder eine Glycerin-Alkoholmischung | 
bisweilen in zufriedenstellender Weise gelingt, so kann | 
man doch nicht mit Sicherheit darauf rechnen, dab er | 
ein mehrfaches Abkiihlen ohne die Gefahr des Undicht- | 
werdens oder Zerspringens vertragt. Der Grund fir diese 


Ubelstande scheint einfach darin zu suchen zu sein, dab | 
die Abkiihlung zu ungleichmaBig erfolyt. Es liegt also 


nahe, den Schliff nicht direkt in das Kaltebad einzutauchen, \ 
sondern einen schlechten Warmeleiter dazwischenzuschal. 
ten, so daB die Abkiihlung sehr allmahlich vor sich geht 
und der geringen Warmeleitfahigkeit des Glases immer 


—_ 


noch Zeit genug gelassen wird, Temperaturunterschiede 
innerhalb des Schliffs zu beseitigen. G 


Fig. | veranschaulicht die von uns unter diesen Ge- 
sichtspunkten gewahlte Anordnung. In einem Blechmantel BV mat 
der abgelétet werden kann, so sein Inneres frei zu- 
ginglich wird, befindet sich ein oben durch einen Schliff ge- 
schlossenes GefaB G aus Jenaer Glas, wobei der Schliff- 
konus A hohl ausgefiihrt ist. Derselbe diente bei den Tief- 


temperaturversuchen zur Aufnahme fliissigen bzw. 


festen Wasserstoffs, dessen Temperatur durch Abpumpen Pig. | 
auf etwa 10° abs. gebracht werden konnte. Das Gefal kann MeBanordnung 


nach unten abgenommen werden und birgt den kupfernen 

Warmeschutzmantel den Versuchskérper V, der seinem innern 
untergebracht wird, Die Schlifffliche selbst ist auf das feinste poliert und 
wurde zur Dichtung nur mit einer hauchdiinnen Schicht Hochvakuumfettes 
versehen. Dadurch ist es médglich, auch bei Zimmertemperatur cin gutes 
Vakuum aufrecht zu erhalten, wahrend die friiher vorgeschlagenen Schmiermitte! 
unter diesen Bedingungen einen viel zu hohen Dampfdruck haben und erst: bei 


tiefen Temperaturen richtig verwendbar sind. Der Blechmantel konnte mit 
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reinem Hellumyas von etwa 3mm Druck gefillt werden, wahrend der Hohlschliff 
mit Wasserstoff und der Raum um den Versuchskérper wieder mit Helium ver- 
sehen wurde. So vorbereitet konnte der Blechmantel direkt in flissige Luft 
vetaucht werden, ohne daB jemals ein Springen oder Undichtwerden des Schliffes 
eintrat. Als einziger Nachteil ist der Umstand zu erwahnen, dab gegeniiber der 
alten Anordnung die Abkiihlungsszeit auf etwa das Doppelte heraufgesetzt wurde, 


doch bietet die Neukonstruktion so viele Vorteile beim Einbau hinsichtlich der 
Sicherheit und Schnelligkeit der einzelnen Handgriffe, daB man diese Unbequem- 
lichkeit ohne weiteres in Kauf nehmen kann. 


“) MeBtechnisches 


In meBteehnischer Hinsiceht sind kaum Verbesserungen der 
fruher gewahlten Eimrichtungen erforderlich gewesen. Die Energie- 
zufuhr wurde wieder aus Stromstirke, Widerstand und Heizzeit 
ermittelt, wober die letztere an emer Stoppuhr abgelesen wurde, die 
auf der Gottinger Sternwarte an die dortige Normaluhr angeschlossen 
war. Da die Stromstirkemessung quadratisch in das Endresultat 
eingelit, haben wir deren Genauigkeit moéglichst zu gestalten 
vetrachtet und sie durch Kompensation des Spannungsabfalls fort- 
wihrend kontrolliert, den sie an den Enden eines in den Heizkreis 
eingeschalteten Prizisionsrheostaten von O. Wourr hervorrief. Kin 
Cadmiumnormalelement, das aus einer gréBeren Anzahl ausgesucht 
wurde, die untereinander keine nennenswerten Abweichungen zeigten, 
diente dabei als Spannungsnormale und wurde vor und nach den 
\lessungen mit einem Schwesterelement verglichen, um sicher zu sein, 
dal es durch den Gebrauch nicht gelitten hatte. Die zu den Berech- 
nungen notwendigen Temperaturwerte wurden der kiurzlich ver6ffent- 
lichten Bleidrahttabelle') entnommen, wobei betont sei, der 
x-\Vert des verwendeten Drahtes praktisch 0 war, wie sich aus Eich- 
miessungen in flissiger Luft und flissigem Wasserstoff ergab, und dab 
die Widerstandswerte bei 0° vor und nach den Messungen keine gréBere 
\nderung als maximal 0,02°, zeigten. Die Fehlergrenzen werden 
durch die in den vorher zitierten Arbeiten angegebenen Uberlegungen 
festuelegt und sind fast ausschlieBlich dureh die noch bestehende 
Lnsicherheit bestimmt, die der Temperaturskala anhattet. 


y) Versuchsmaterial 


Das zur Messung verwendete Silber hatte eimen Feingehalt von 
990 9 und kam als ein massiver zvlindrischer Block von 70 mm Linge 


'y K. Cuvsies und J.V. Vauenen, Z. f. d. ges. Kalteind. 36 (1929), 215. 
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und etwa 21 mm Durehmesser zur Verwendung.') In dem Worper 
war auben eine spiralformige Nut eingedreht, die den Heizdraht auf- 
nahm, wihrend zur Temperaturmessung ein Bleidraht dariber ge- 
wickelt wurde, der von seiner Unterlage durch feines mit etwas Lack 
bestrichenes Seidenpapier isoliert war. Die ausgezeichnete Wiarme- 
leitfihigkeit des Silbers laBt die Energiezufuhr von der Oberfliche 
her als unbedenklich erscheinen. Wir haben auch in der, Tat bei der 
Ausfiihrung der Messungen niemals das geringste Anzeichen einer 
auch nur voriibergehenden Uberhitzung der Oberfliche festgestellt 
und dirfen daher wohl annehmen, daB alle dem WKorper zugefulirte 
Energie tatséchlich zu seiner Erwarrnung verwendet wurde und nicht 
etwa teilweise durch Strahlung verlorenging. Das Gewicht des 
Koérpers betrug 228,15 g entsprechend einer Molmenge von 2,115 Mol. 

Das Silberbromid stellten wir dar durch Fallen einer ver- 
diinnten Losung reinsten Silbernitrats?) mit etwas mehr als der not- 
wendigen Menge 2 n-Bromwasserstoffsiiure ,,pro analysi von Merek 
ber rotem Dunkelkammerlicht. Der erzeugte Niedersehlag wurde 
durch zehnmaliges Dekantieren mit Wasser ausgewaschen, schleBlich 
abgesaugt, im Exsiceator iber Chlorealcium getrocknet und zur voll- 
stindigen Entwasserung noch eimige Zeit im Vakuum auf etwa 100° 
erhitzt, wobei die abgegebenen Wasserreste mit flissiger Luft) fort- 
kondensiert wurden. Das so gewonnene rein gelbe Pulver wurde in 
GlasrOhren aus Jenaer Material von geeigneter Weite vorsichtig ein- 
geschmolzen und erstarren gelassen. Die endgultige Formgebung des 
Versuchskorpers erfolgte dann mittels der Drehbank, was keinerlet 
Schwierigkeiten bot, da die frisch hergestellten Schmelzstucke sich 
ausgezeichnet bearbeiten lieBen. Die friiher am Chlorsilber gemachten 
Erfahrungen legten den Wunsch nahe, wenn irgend moglich den 
Heizdraht beim Bromsilber ins Innere zu verlegen, da die Warme- 
leitfahigkeit dieser beiden Salze sehr schlecht ist.4) Zu diesem Zwecke 


') Durch das freundliche Entgegenkommen der Deutschen Gold- und Silber 
scheideanstalt in Frankfurt a. M_ erhielten wir das Metall leihweise zur Verfuguny 
gestellt. Wir méchten auch an dieser Stelle unserem besten Dank fiir die dadurch 
zuteil gewordene Unterstiitzung Ausdruck geben. 

*) Die zu der Reindarstellung des Silberbromids notwendige Silbernitrat- 
menge wurde uns durch freundliche Vermittlung von Herrn Prof. kKaGgrrr von 
von der Agfa, Werk Wolfen, kostenlos tiberlassen, der wir fiir ihr Entgegenkommen 
vielmals danken. 

*) Immerhin durfte man erwarten, daB die des Bromsilbers noch besser 
als die des Chlorsilbers sein wiirde, da der prozentuale Massenunterschied der beiden 
am Aufbau des Gitters beteiligten Atome hier geringer ist. Vyel. A. Evokes u. 
G. Kuny, Z. phys. Chem. 134 (1928), 193. 
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stellten wir einen S mim dicken Stift aus dem Salz her, auf den wieder 
eine Spiralnut eimgestochen war, in die der Heizdraht zu legen kam. 
Dieses Kernstuck wurde mit etwas Lack bestrichen und in die saugend 
dazu gearbeitete Hohlung eines zweiten Bromsilberkorpers, der aihn- 
liche Dimensionen wie der vorher beschriebene Silberblock zeigte, 
so eingeschoben, dab kein freier Raum mehr blieb. Zur Veranschau- 
lichung ist in big. | der Bromsilberkorper im Schnitt in der besehrie- 
benen Anordnung zur Messung eingebaut gezeichnet. Zur Tempe- 
raturbestimmung wurde wie vorher ein Bleidraht auf der Oberflaiche 
des duberen Zylinders vorgesehen. Durch diese MaBregel wird ein 
Verlust an Heizenergie dureh Strahlung sicher vermieden. Bis 40° abs. 
etwa ist die Wirmeleitfahigkeit des Bromsilbers gentgend groB, dab 
auch mut emer Heizung von der Oberflaiche her richtige Resultate 
hitten erhalten werden kénnen. Doch machte sich oberhalb dieser 
lemperatur die ZweekmiaBigkeit der getroffenen Vorkehrungen in- 
sofern sehr bemerkbar, als der Temperaturausgleich nach Abstellen 
des Heizstroms noch etwa 1-3 Minuten Zeit erforderte, ehe der 
(rang die richtige Stetigkeit erhalten hatte. Infolgedessen sind die 
auch mit emer etwas gréBberen Unsicherheit 
behaftet als die Ergebnisse der Silberversuche, ber denen ja diese 


Komplikat ion micht auftritt. 


o) Ergebnisse 


Die Ergebnisse sind in den folgenden Tabellen 1 und 2 sowie 
in Fig. 2 und 8 wiedergegeben. Zur Umrechnung der direkt erhaltenen 


co-Werte auf wurde die angenihert richtige Beziehung 


P 


verwendet, nachdem die WKonstante 4 bei Zimmertemperatur auf 
Grund der exakten thermodynamischen Formel 

ry 2 

T a*v, 


ermuttelt worden war?), 


') — spez. Warme bei konstantem Druck, 
C, spez. Warme bei konstantem Volumen, 
7 absolute Temperatur, 
kubischer Ausdehnunyskoeffizient, 
x kubische Kompressibilitat, 
Normalvolumen, 


r Volumen bei der Temperatur 7. 


A. Eucken, K.Clusius u 


Silber: 


Tabelle 1 


228,147 g = 2,115 Mol; A = 2.19- 10-5 


. H.Woitinek. Bildung einiger Metallhalogenide usw. 


T 


m Cy Ce (Mittel) 
11,43 O72 O72 213 
12.47 211 
13,74 0.127 0.127 21) 
15,22 O.176 210 
16,58 0,232 0.232 209 
16,79 0.238 200 
17,99 
IS.51 0.312 O.312 211 
19,52 0.369 369 210 
20,20 O.308 308 211 
22.65 0.562 O.562 209 
24,97 0.733 0.733 
28.56 1,028 O00] 1.027 209 
32.34 L.35s 1 
36,16 1.696 0.002 1.694 210 
39,83 2.013 2.009 210 
43,48 2,333 O05 2.328 210 
47.09 2.589 0.007 2,582 211 
51,54 2.902 2,892 212 
3,199 O.0O13 3,186 212 
60,53 3,452 O.016 3,436 213 
65,19 3,693 0,020 3.673 214 
69,93 3,900 0.023 3.877 215 
74.56 4,066 0.027 4,039 217 
79,17 4,236 0.031 4,205 217 
83.91 4.361 0,035 4,326 220) 
4.517 0.040 4,477 219 
97.08 4,095 O.047 4.648 29° 

103,14 4,850 0,053 4,797 220) 
110,02 4.967 0.060 4.007 221 
117,14 5.070 0.066 5.004 223 
124,20 5,156 0.072 5.084 
131,27 5,297 5,216 217 
138,00 5.354 0.087 5,267 219 
144,38 5.468 0.095 5.373 210 
151,60 5,509 O10] 5.408 213 
158,93 5.538 5.431 218 
166,78 DOTS O.113 5,463 222 
174,74 5641 0,122 5,519 21S 
183,24 5.655 0,128 5,527 225 
190,17 5.714 0.136 DOTS 220) 
197,70 5,739 0,143 5.596 222 
205,30 5,754 0,149 5,605 226 


Die von uns erhaltenen spezifischen Wiarmen des Silbers 
stimmen mit den meisten Literaturwerten!) gut uberein, wie man 

') W. Nernst, Ann. Phys. (4) 36 (1911), 395; E. H. u. E. Grirriris, Proe. 
Roy. Soc. (A) 90 (1914), 557; U. Bens, Ann. Phys. (4) 1 (1900), 257; J. Dewar, 
Proc. Roy. Soc. (A) S89 (1913), 158; H. BarscnaLy, Z. Elektrochem. 17 (1911), 341; 
W. Ricnarps u. G. Jakson, Z. phys. Chem. 70 (1910), 414; A. Proc. Roy. 
Soc. (A) 71 (1903), 220; N. Bronstep, Z. Elektrochem. 18 (1912), 714. 
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Tabelle 2 
', Agbr (kristallisiert): 115,128 g 0.613 Mol; A 3.31 - 

Cy, C. Cy Cy 6... Ce (~) 
11.85 O.450 0450 IIS | 112,08 5,505 O,112 5,393 160 
O.562 0,562 121 117.26 5.548  O,119 5,429 161 
14.15  O676 0.676 122 128.50 5,720 0,139 5,581 148 
14,22) 0,680 O680 122 132,71 5,701 0,143 5,558 157 
15.61 O19 125 136.04 5.735 0,148 5.587 155 
15.66 125 | 139,95 5,763 O,154 5,609 154 
17,28 0.980) 129 145.88 5,790 0,162 5,628 156 
17.41 O.970 0.970 130 7 154.25 5,849 | 0.174 5,675 153 
1,165 1.165 132 ] 163,00 5,905 O,188 5,717 148 
1Q.45 1209) | O00] 1208 133 ] 172,12 5,950 | 0,202 5,748 | 147 
24.13 1.755 860,002 1.75% 137 ISO,17 0.213 5.760 148 
POO 0.008 1.966 139 187,55 6.0038 0,224 5,779 146 
28.68 2.975 0.005 2.270 141 191,75 6,028 0,230 5,798 141 
32.51 2680 O,OOS 2,672 142 | 194,70 6,032 0,234 5,798 143 
36.608 3.080 3.068 144 196.84 6,049 O.238 5 SII 139 
OO 4460 146 | 202,57 396,062) 0.246) 5816 140 
17.12 3,840 0,023 3,817 148 | 204,43 6,056 5,808 146 
53.40 $202 4,171 148 | 213,55 6,049 0,258 5,791 161 
59.57 4509 OO40 4469 147 | 235,41 6,117 0,292 £5,825 | 158 
titi. 1.754 1.704 148 | 242,63 6.162  O.805 141 
75,34 50385 4,972 145 7 24846 6,127 O808 5,815 173 
5.066 152 | 255,88 | 6,183 | 0,324 5,859 147 
5.200 5.205 152 | 263.93 6.239 0,340 5,899 116 


am besten der graphischen 


Darstellung entnimmt 


(Fig. 2). 


Das 


Denver sche 7%-Gesetz ist mit emem O-Wert von 210° sehr gut erfillt. 
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e (;RIFFITHS: 


Atomwarme des Silbers 


+. TILDEN; 


x BARSCHALL: 


Derselbe O-Wert gibt praktisch den Verlauf der spezifischen Warme 


bis 


cut 


wieder, was ber der reguliren 


Jeschaffenheit 


des 


| 
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Silbergitters zu erwarten war, um nach héheren Temperaturen hin 
leicht anzusteigen. Der dabei zutage tretende Gang fiihrt zu einer 
Abweichung von etwa 6—7°/, des bei tiefsten Temperaturen giiltigen 
Wertes und zeigt somit ein Verhalten, das dem anderer regulirer 
Stoffe durchaus entspricht, wenn man sie durch eine Debyefunktion 
darzustellen versucht. 

Das Bromsilber (Fig. 3), fiir das itiberhaupt keine Literatur- 
werte bei tiefen Temperaturen vorliegen!), zeigt ein dem Chlorsilber 


6 


‘omwarme Cp +> 


ih 


Tabs —> 
50 700 750 200 250 
Fig. 3. Durchschnittliche Atomwairme des Bromsilbers 


analoges Verhalten*) insofern, als sich in dem untersuchten Tempe- 
raturintervall kein einfacher 0-Wert angeben laiBt, durch den der 
Verlauf seiner spezifischen Wiairmekurve auch nur annihernd wieder- 
gegeben wird. Dieses Verhalten ist bei der Verschiedenheit der beiden 
Atommassen, aus denen sich das Salz aufbaut, nicht verwunderlich; 
entsprechend dem sehr viel kleineren prozentualen Gewichtsunter- 
schied der Komponenten des Bromsilbers dem Chlorsilber gegeniiber 
zeigt sich auch ein sehr viel kleinerer Gang des 0-Wertes in einem 
entsprechend groBen Temperaturintervall. Leider ist bei 12° abs. das 
T?-Gesetz noch nicht erreicht, so daB die Extrapolation hier mit 
einer gréBeren Unsicherheit als beim Silber behaftet ist. [mmerhin 


1) Es existiert lediglich eine mittlere spez. Warme c, — 6,94 zwischen 
15 und 98° von Reenavutt [Pogg. Ann. 53 (1841), 60, 243). 

*) Im Gegensatz zum Jodsilber zeigen Chlor- und Bromsilber keinen Poly- 
morphismus; wenigstens konnten wir bei der Abkiihlung des Bromsilberkorpers 
kein Anzeichen einer Umwandlung feststellen, die sich durch einen Haltepunkt 
zu erkennen gegeben hatte. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 203. 4 
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dirfte der Gesamtfehler dadurch nicht in nennenswerter Weise be- 
einflubt werden, wenn man dem Gang der @-Werte nach tiefen Tempe- 
raturen zu einigermaBen Rechnung trigt und zur Extrapolation eine 
charakteristische Temperatur von 115° verwendet. Interessant ist 
beim Bromsilber noch ein Vergleich der thermisch gefundenen Grenz- 
frequenz mit der aus den Reststrahlen berechneten. Nach RusBEns?) 
besitzt Bromsilber bei 118 uw eine Stelle metallischer Reflexion, was 
einer charakteristischen Temperatur von 123° entspricht. Dieser 
Wert stimmt mit dem von uns ermittelten Daten recht gut tiberein. 

Zur Ergiinzung und bequemen Ubersicht fiigen wir noch zwei 
Tabellen bei, in denen von 10 zu 10° fiir 1 Mol Silber und 4/, Mol 
Bromsilber die wahrscheinlichsten Werte fiir die spezifische Wiarme c,, 


Tabelle 3 
Ag (107,88 g); @ = 210 


T Cy | |(F-F)/T| F—Fy | 
10 | (0,050) | | 
20 0,395 | 2,00 0,033 0,66 | 0,133 
30 | 1,157 | 955 0,110 3,30 0,423 
40 | 2,033 | 25,70 | 0,241 9,64 0,884 
50 2,797 49,94 0,523 26,15 1,422 
60 3,437 81,19 | 0,636 38,16 1,989 
70 | 3,891 117,9 0,870 | 60,90 2,554 
80 4,261 158,77, | 1,114 | 89,12 | 3,098 
90 4541 2033 | 1359 | 1223 | 3.617 
100 4,770 249.3 1,615 1615 4,108 
110 4,969 298,0 1863 2049 4,572 
120 5,129 | 3485 | 2,107 952.8 | 65,011 
130 5,269 4005 | 2,347 305,1 | 5,428 
40 | | 4588 | 2,546 356.4 | 5,823 
150 5,474 | 508,1 2,810 4215 | 6,197 
160 5,544 | 563.2 | 3,033 485.3 | 6,553 
170 5,612 | 619.0 | 3,231 6,892 
ISO 5,668 | 675.4 3,462 | 623,2 7,214 
190 5,709 | 732,3 3,667 696,7 7,521 
20) | 5,742 | 789.6 | 3,867 773,4 | 7,815 
210 |. 5,775 | 847,2 | 4,062 853,0 8,096 
2) 5,800 905.0 | 4,251 935,2 8,365 
230 5.829 963,2 | 4,436 1020 8,624 
240 5,857 1022 | 4,614 1107 | 8,872 
20 5,884 1080 | 4,792 1198 | 9,112 
260 «5909 1139 4,962 1290 | 9,343 
| 5,934 «1198 5,130 1385 | 9,567 
280 | 3258 5,290 1481 | 9,783 
290 | 5,989 | 1318 5,447 1580 | 9,993 
300 6,017 1378 5,603 | 1681 ! 10,20 
350 6,121 1681 6,327 | 2214 i - 
400 6,225 1990 6,978 2791 «11,95 


') H. Rupens, Berl. Ber. 1918, 513. 
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Tabelle 4 
1/, AgBr kristallisiert (93,898 g); extrapoliert mit © — 115 


10 (0.295) (0,742) | (0,025) (0,248) (0,099) 
20 1275 =| 8,322 | 0,170 3,398 | 0,586 
30 2,420 26,86 | 0,428 12,84 1,323 
40 3.350 55,99 | 0,755 30,20 2,155 
50 4,044 93,14 1,118 55,90 2,981 
60 4.525 136,2 | 1,493 89,58 3,763 
70 4.883 1833 | 1,870 130,9 4,489 
80 | 65,122 233,55 | 2,240 179.2 5,158 
90 5,275 2,599 233,9 5,771 
100 338,9 2,944 204.4 6,333 
110 393.4 | 3,276 360,4 6,852 
1200 4488 3,595 431,4 7,335 
130 «5,678 505,28, 900 507,0 7,786 
140 | 5,755 562.3 | 4,192 586.9 8,209 
10 | 5,823 620,3 | 4,474 671,1 8,609 
160 5,878 78,8 | 4,744 759,0 8,986 
170 | 737,85, 004 850,7 9,344 
180 | 5980 | | 5,254 | 945,7 9,684 
190 6,020, 857,4 5,497 1044 10,01 
200, 6.050 917.7 5,730 | 1146 10,32 
210 6,075 978.4 | 5,956 | 1251 10,61 
220 | 6,090 1039 | 6,174 | 1358 —— «10,90 
230 1100 «6,885 1469 11,17 
240 1161 «6,589 1581 11,43 
250 6,170 1223 6,788 1697 11,68 
260 6,200 1284 6,981 1815 11,92 
270 6,230 | 1347 7,168 1935 12,16 
280 6,260 1409 7,350 | 2058 12,38 
290 6,290 1473 7,528 | 2183 12,61 
300 «6,320 1536 7,701 | 2310 | 12,82 
350 | 6,420 1854 8,503 2976 | 13,80 
400 6,520 2178 9,218 | 3687 14,66 
450 | 6,640 2507 | 9,866 4440 15,44 
500 6,750 2841 «10,46 §230 16,14 
550 6,860 3181 | 11,01 6053 16,79 
600 | 6,970 3527 af 11,51 | 6907 —-*417,39 
den I—I, =fe, c dT, die Energie I’ — 
T 
iA dT und die Entropie s,— s, - P dT angegeben 
0 0 


sind. Es sei noch bemerkt daB der Vateosiewert des Silbers fiir 25° 


mit 10,16 cal pro Grad um 0,9°/, kleiner als der friiher aus den alteren 
Messungen abgeleitete Wert ausfillt. Fir Bromsilber waren dagegen 
uberhaupt noch keine Entropiewerte bekannt. 


b) Die Reaktionsentropie 
Eine Bestimmung der EMK der Kette: 
Ag/AgBr/HBr Lésung/HBr Loésung + Bro... Pt 
0,5 n 0.5 n etwa 0,005—90,01 n 
4* 
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fiuhrte nach Ausschaltung des (hier nur recht geringfiigigen) Ein- 
flusses der Br,'-lonenbildung und Reduktion auf eine an Br, gesittigte 


Kathodenfliissigkeit (Anwesenheit von fliissigem Br,) bei zwei mit 
groBter Sorgfalt mit verschiedenen Elementen durchgefiihrten MeB- 


reihen (I und II) zu folgendem Ergebnis’). 


Tabelle 5 
Maximale Nutzarbeit und Reaktionsentropie der kondensierten Reaktion: 
2Ag + Br, (fliissig) = 2AgBr 


wes 
EMK (cal Mol) (; T ) 


273.2 099424 0.99579 22940 22975. 
285.7 — 0,136 — 0,131 -—6276 —6,046 
298.2 0.99083 0.99251 22860 22900. 


c) Berechnung 


Setzt man fiir 7’ = 286° die unter a) und b) fiir die thermische 
Entropie des Ag und AgBr sowie die Reaktionsentropie erhaltenen 
Daten in Gleichung (4) ein und nimmt den insbesondere auf Mes- 
sungen von Latimer und beruhenden’ thermischen 
Entropiewert des fliissigen Br, hinzu%), so resultiert: 


(0,07 


J» = 4,33 7,91 110,94 = 19 09, 


|+1,82 
im Mittel: 0,045 + 0,025. 


Die vorstehend angegebene Unsicherheit entspricht indessen nur 
dem bei der Messung der Reaktionsentropie entstandenen zufalligen 
Fehler; da der aus verschiedenen Quellen herriihrende systematische 
Fehler zweifellos insgesamt erheblich gréBer und zwar auf etwa 0,12 
einzuschitzen ist*), erhalt man als Endergebnis: 

J, = 0,045 + 0,12, 
d. h. innerhalb des mittleren Fehlerbereichs, der hier auf einen 


fiir kondensierte Reaktionen verhaltnismaéBig kleinen Wert herab- 
gedriickt werden konnte, ist der Nernst’sche Warmesatz erfiillt. 


') N&heres in einer demniéchst in der Z. Elektrochem. erscheinenden Ver- 
Offentlichung H. WorrrneEk’s. 

*) M. Latimer u. D. HOENsHEL, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1926), 19. 

*) Vgl. Lanpout-BOrRNsTEIN, 2. Erginzungsband, 8. 1234. 

*) Naheres bei H. Worrryen, c. 


j 
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4. Die Silberchloridbildung 


Soweit wir festzustellen vermochten, wurde der ‘Temperatur- 
koeffizient des Klementes: 


Ag/AgCl/HCl-Lésung/HCl-Lésung/Pt +- Cl, 


bisher nur zweimal bestimmt und zwar von Luisz Wotr!) und 


R. H. Gerke*). 


Die Ergebnisse weichen nicht unerheblich voneinander ab, indem 
E 
L. = — 0,000671, GERKE = — 0,000595 Volt pro Grad 
Pp 
(bei 298°), fand. Unter Verwendung des oben angegebenen Wertes 
fiir s,,,, des auf die bereits erwihnten Messungen von Ciusius und 
Harteck zurickgehenden Wertes fiir und der 
ErnstErn’schen Formel fiir s,,), (mit O =810) erhilt man dann mittels 
Gleichung (3): 


{+6,762 {+ 2,08, 
|+5,998 |+1,31, . 


Da nun aus den neuesten bandenspektroskopischen Messungen 
an Cl, von Exxiot’) nach T. E. Stern’) fir 7, der Wert 1,35 folgt, 
ergibt sich fiir J, — }; ein relativ geringfiigiger, jedenfalls noch inner- 
halb des sonstigen Fehlerbereichs liegender Wert, wenn man sich auf 
den von GERKE gefundenen Wert fiir 4 s, stiitzt, wihrend die von 
L. Wour herriihrende, héchstwahrscheinlich fehlerhafte Reaktions- 
entropie zu einem J,-Wert fiihrt, der sich um mehr als 0,7 von ), 
unterscheidet.®) 

Will man die Reaktionsentropie aus A, (HZ) und der (kalori- 
metrisch bestimmten) Wirmeténung q, bestimmen, so stehen bei 
295,4° fiir 4° die beiden von L. Wour und Gerke angegebenen Werte 
(4°, = 52100 cal und 52400 cal) zur Verfiigung, wihrend sich die 
Angaben iiber die Warmeténung zwischen 58760 cal (‘'Homson) und 


—8,658 — 4,441 —0,113 + 10,05 —1,52 = 


1) L. Wor, Z. Elektrochem. 20 (1914), 19. 

2) R. H. Gerke, Journ. Amer. chem. Soc. 44 (1922), 1684. 

3) LANDOLT-BORNSTEIN, 2. Erginzungsband, 8. 1248. 

4) A. Exuiorr, Proc. Roy. Soc. 127 (1930), 638. 

5) T. E. Stern, Proc. Roy. Soc. 131 (1931), 339. 

6) Der Umstand, daB die friiheren Berechnungen von J, bei der Chlor- 
silberbildung und auch der Bildung anderer Metallchloride, die von K. Wont 
[Z. phys. Chem. 110 (1924), 166] und anderen ausgefiihrt wurden, durchweg 
direkt oder indirekt auf den Wo.r’schen Wert fiir (02/0 7), zuriickgehen, ist 
offenbar die Ursache dafiir, daB damals durchweg um etwa 0,6 zu hohe / ,-Werte 
erhalten wurden. 
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62400 cal |Rorn und Ricnrer?)| bewegen; als besonders zuverlissig 

galt bisher der von Braun und Korer gefundene Wert: ¢=60820 cal. 

Kombiniert man die voranstehenden A,- und q)-Werte beliebig mit- 

einander so erhalt man fiir ah -Werte, die zwischen 4,70 und 7,60, 
ye 

fur J, solche, die zwischen + 0,1 und +. 3,0 liegen, womit die Un- 

zweckmaBigkeit dieses Verfahrens deutlich erkennbar wird. 

Speziell der Gerkr’sche A’ -Wert, sowie die BraunE-Korer’sche 
Asp 
4.575 
recht bemerkenswerte Bestitigung des BrauNE-Korer’schen Wertes 
bedeutet*); benutzt man statt dessen den nur 0,5°/, héheren Wour- 


Warmetonung fiihren zu == 6,19, J, = 1,60, was immerhin eine 


4s 
schen A Wert, so steigt 4 at bereits auf 6,43, J, auf 1,84 an. 
wie 


Das Ergebnis besteht darin, daB auch bei der AgCl Bildung 
gegenwirtig kein AnlaB mehr vorhegt, eine Abweichung vom NERNs't- 
schen Wirmesatz anzunehmen; um jeden Zweifel zu beseitigen, wire 
im Hinblick auf die Diskrepanz zwischen den A s,-Werten Wo.r’s 
und GeERKE’s immerhin eine erneute, médglichst sorgfiltige Neu- 
bestimmung dieser GréBe erwiinscht, zumal bei dieser Reaktion die 
ubrigen in die Rechnung eingehenden Gr6éBen (sp usw.) recht genau 
festgelegt sind. 


5. Sonstige Metallhalogenide 


Fir die Reaktionsentropie einer Reihe weiterer Halogenide 
liegen gleichfalls elektrometrische Messungsergebnisse von GERKE Vor, 
die héchstwahrscheinlich als zuverliissig angesehen werden kénnen.**) 


') 2. Ergingungsband, 8. 1506. 

*) Berechnet man aus den elektrometrischen Angaben und 02/0T) 
so erhdélt man 60550 cal. 

Der neue von W.A.Roru und P. Ricuter gefundene Wert ist hiernach 
héchstwahrscheinlich um nahezu 3°/, fehlerhaft. 

*) Die zur Bildung von TICl, PbCl, und AglI fiihrenden Ketten wurden nicht 
direkt bestimmt, wohl aber eine Anzahl von Ketten um den Typ Me, + Me,, Hal 

Me,, + Me, Hal, so daB die EMK der ersteren aus den gemessenen Ketten 
(AgCl, Hg.Cl,, PbJ,) hergeleitet werden konnten. 

‘) GroBe Schwierigkeiten bereitete den sonstigen Autoren, die sich mit 
der maximalen Nutzarbeit bzw. Reaktionsentropie der Bildung von Metalljodiden, 
insbesondere des AgJ beschaftigten und die KJ bzw. HJ als Elektrolyten ver- 
wandten, die Ausschaltung des Einflusses der Trijodionenbildung. Infolgedessen 
zeigen die in der Literatur vorhandenen (korrigierten) 41s,-Werte hier eine 
auBerordentlich groBe Streuung [eine Zusammenstellung sémtlicher bisher fir 
die AgJ-Bildung erhaltenen - Werte findet sich bei G. Jones u. B. Kapian, 
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Dagegen sind die s,-Werte der Halogenide in diesen Fallen mit einem 
gréBeren Fehler behaftet, da sie auf alteren, noch nicht bis zu ge- 
nugend tiefen Temperaturen hinabreichenden c,-Messungen beruhen. 
Besonders unsicher ist der s,-Wert beim AgJ, da hier die Méglichkeit 
besteht, daB die spezifische Wiirme an einer anderen Modifikation 
bzw. einer anderen Mischung zweier Modifikationen gemessen wurde 


als die EMK der Elemente’). 


Tabelle 6 
Zusammenstellung der Ergebnisse fiir die Bildung einiger weiterer 
Metallhalogenide 
| 
= 
§ = | sie} 
= © 2 4 
| 
| - — | 7 
2Hg + Cl, | 
= 2HgCl — 0,945 + 9,52 — |—7,99*) + 9.49%) 123 |— 0,12 
2T1+ Cl, | 10.29 
= 2TIC]l — 0,642 + 6,465); — —6,70°) + 11,144)06 — 0,75 
Pb + Cl, | | | 
— PbCl, — 0,790 +7,96 — —840') + 7,414) 168 + 033 
Pb + Jofest | | 
= PbJ, — 0,026 + 0,26 — — 6,094) — 3,40") + 9,184) - 0.05 
‘ + 0,147 — 1,48 - O37 
= 24g | — 1,048) | | O07 


Immerhin zeigt Tabelle 4, in der die in Gleichung (3) baw. (4) 
von Fall zu Fall einzusetzenden numerischen Einzeldaten, sowie die 


Journ. Amer. Chem. Soc. 50 (1928), 1845]. GERKE umging diese Schwierigkeit, 
indem er Bleiperchlorat als Elektrolyt und eine Jodelektrode zweiter Art (festes J, 
mit festem AgJ vermischt) benutzte. 

1) R. Burocw u. H. MOuuEr, Z. phys. Chem. (A) 152 (1931), 245. 

*) Durch Kombination des von T. J. Wess (Journ. of physical. Chem. 29 
(1925), 827) gemessenen Wertes fiir 1, und des GERKE’schen Wertes fiir 4), bzw. £. 

*) nach Braune und Korer, 4/, nach 

4) 2. Erginzungsband, 1233ff.; die dort ver- 
zeichneten s7-Werte stimmen mit dem in den International Critical Tables 5 (1929), 
87—91, praktisch vollstandig iiberein. 

5) Nach einer in der Z. phys. Chem. B. im Druck befindlichen Arbeit 
von K.CiLustus und J. FIscHEer. 

6) Nach dem in den International Critical Tables angegebenen Wert, der 
hier um 2°/, héher ist, als der dem L.B. zu entnehmende. 


qj 
i 
i 
“s 
f 
3 
| 
i 
Ys 
2 Pip 
ie 
| Sey, 
rs 
re 
jn 
3 
Hts 2 


56 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 203. 1931 


sich ergebenden J,- baw. J,-Werte zusammengestellt sind, daB eine 
systematische Abweichung vom Nernst’schen Wiarmesatz, 
wie sie friher gefunden war, nicht mehr auftritt. In der 
Regel liegen die gefundenen (J, — j,)- baw. J,-Werte noch innerhalb 
des durchsehnittlich auf 0,3 bis 0,4 zu schaétzenden Fehlerbereichs; 
nur bei der Thalliumchloriirbildung begegnet man einer gréBeren Ab- 
weichung, so daB dieses Beispiel noch einer Nachpriifung bedarf. 


Zusammenfassung 


1. Auf Grund neuer Messungen der spezifischen Wiarme des Ag 
und des AgBr bei tiefen Temperaturen, sowie einer exakten elektro- 
metrischen Bestimmung der Reaktionsentropie wird festgestellt, daB 
fiir die kondensierte Reaktion der Bromsilberbildung aus den Ele- 
menten der Nernst’sche Warmesatz erfullt ist. 

2. Kine Nachpriifung friiherer Angaben, nach denen bei der 
Bildung einer Anzahl anderer Metallhalogenide systematische Ab- 
weichungen von dem Nrernst’schen Wiarmesatz aufzutreten schienen, 
fihrt zu dem Schlu8B, daB kein AnlaB vorliegt, dieses Ergebnis aufrecht- 
zuerhalten. 


Géttingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Oktober 1931. 
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Uber ternire Verbindungen von SO, mit Ketonen 
und Aminen 


Von F. Feret und E. Freier. 


Zu den seltenen terniren Molekiilverbindungen mit orga- 
nischen Komponenten gehéren die von P. BorssnecK') beschriebenen 
, Doppelverbindungen des Acetons mit den Sulfiten aroma- 
tischer Amine™.?) 

1. Aceton-Anilinsulfit, 

2. Aceton-Athylanilinsulfit, 

3. Aceton-Dimethylanilinsulfit, 

4. Aceton-Athenyltoluylenamidinsulfit, 


CO(CH,).*SO,: CH, 


Die Aufgabe der vorliegenden Untersuchung war, festzustellen, 
ob die von Boxrssneck beschriebenen Verbindungen nicht etwa 
Glieder einer gréBeren Klasse ternirer Molekiilverbindungen dar- 
stellen, die sich aus Ketonen, Aminen und Schwefeldioxyd herstellen 
lassen. Es wurde deshalb eine Reihe verschiedenartigster Amine 
(primaire, sekundire, tertiire, offene und cyclische Amine) mit ver- 
schiedenartigen Ketonen und Schwefeldioxyd unter vergleichbaren 
Bedingungen behandelt. Es konnten die in nachstehender Tabelle 
angefiihrten Verbindungen isoliert werden, die stets ein Mol Amin 
und Keton auf ein Mol Schwefeldioxyd enthalten. Sie entsprachen 
demnach den Borssneckschen Verbindungen. 


Tabelle 1 


1. «-Naphthylamin-SO,-Aceton. 2. Benzidin - SO, + Aceton. 
3. Benzidin:Se-Aceton. 4. m-Nitranilin-SO,-Aceton. 5. p-Toluidin- 
SO,-Aceton. 6. Pyridin-SO,-Aceton. 7. Chinolin-SO,-Aceton 
8. Piperidin-SO,-Aceton. 9. Methylamin-SO,-Aceton. 10. Benzyl- 
amin: SQO,:Aceton. 11. Phenylithylamin-SO,-Aceton. 12. Tribenzyl- 
amin-SO,-Aceton. 13. Benzalanilin:SO,-Aceton. 14. Naphthylamin: 
SO,- Methylithylketon. 15. Anilin-SO,-Methyleyclohexanon. 16. Ani- 
lin-SO,-Acetophenon. 17. p-Toluidin-SO,-Acetophenon. 


1) P. Borssneck, Ber. 21 (1906), 1888. 
2) Die von BorssnNEcCK gewahlte Bezeichnung ist nicht zutreffend, da es 
sich, wie die Zusammensetzung zeigt, nicht um Sulfide handelt. 
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Aus dieser Zusammenstellung geht hervor, daB in der Additions- 
fihigkeit primiérer, sekundérer und tertiaérer Amine an Keton und 
Schwefeldioxyd kein Unterschied besteht; desgleichen konnten auch 
die Ketone variiert werden und schlieBlich zeigt Nr. 3, daB auch 
Selendioxyd sich wie Schwefeldioxyd verhialt. 

Fur die isolierten terniren Verbindungen ist offenbar folgende 
Koordinationsformel in Erwigung zu ziehen: 


Als Additionszentrum des Ketons ist jedenfalls das Keton- 
sauerstoffatom anzunehmen, als Additionszentrum des Amins das 
Stickstoffatom. DaB letzteres der Fall ist, geht daraus hervor, daB 
primire, sekundire und tertiire Amine sich gleichartig verhalten, 
demnach der Ersatz von H-Atomen im Aminmolekil! durch organische 
Reste irrelevant ist. 

Die Bildung der terniren Additionsverbindungen beruht offen- 
bar darauf, daB das Sehwefelatom im Schwefeldioxyd zwecks Er- 
reichung der Koordinationszahl 4 zwei Molekiilarten addieren kann. 
Kine derartige koordinativ gesittigte ketonfreie Verbindung ist in 
SO,°2 NH,C,H, bereits von H. Scuirr?) beschrieben worden. AuBer 
den in der Tabelle 1 enthaltenen, haben wir noch andere Amine auf 
ihre Fihigkeit zur Verbindungsbildung iiberpriift, um festzustellen, 
ob etwa eine Schwichung des basisehen Charakters des Amins von 
EinfluB ist. Es stellte sich heraus, daB die nachstehenden Amine 
offenbar dureh innermolekulare Absittigung der Bindefahigkeit des 
Stickstoffatomes bzw. durch den Eintritt stark negativer Gruppen 
nicht zur Bildung ternirer Verbindungen befahigt sind. 

1. Diphenylamin, 2. Triphenylamin, 8. 2,4-Dinitranilin, 4. Carb- 
azol, 5. 2,4,6-Tribromanilin, 6. o-Aminobenzoesiure, 7. Acetanilid, 
8. Benzamid, 9. Dibenzamid, 10. Anilbenzil, 11. Acetylaceton- 
anilid, 12. Benzoylacetonanilid, 18. Acetophenonanilid. 


Die in der Tabelle 1 enthaltenen Verbindungen wurden in der 
Regel so hergestellt, daB das betreffende Amin in Keton gelést und 
SO, eingeleitet oder das Amin in mit SO, gesiittigtes Keton ein- 
getragen wurde. Mitunter war es nétig, Ketone und Amine in in- 


') H. Scnrrr, A. 140 (1866), 126; A. Micnagris u. R. Herz, Ber. 24 
(1891), 749. 
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differenten Lésungsmitteln zu lésen und dann erst SO, einzuleiten. 
Zum Teil erfolgte die Bildung unldslicher Produkte sofort, meist 
unter Warmeentwicklung, zum Teil erst nach Einengen oder Ab- 
dunstenlassen des Lésungsmittels. Wo angiingig, wurden die Kérper 
umkristallisiert. Die terniren Molekiilverbindungen waren meist 
schon kristallisiert und zum Teil an der Luft lingere Zeit bestindig. 
Durch Wasser oder verdiinnte Saure sind sie zersetzlich und zerfallen 
unter SO,-Abgabe in ihre Bestandteile (unter gleichzeitiger Salz- 
bildung des betreffenden Amins). 


Experimenteller Teil 


Die quantitativen Bestimmungen des Schwefeldioxyds wurden 
in der vorliegenden Arbeit nach zwei Methoden durchgefiihrt. In 
den meisten Fallen wurde die schon durch Wasser zersetzlichen 
Verbindungen in ammoniakalisches Wasserstoffsuperoxyd eingetragen 
und einige Minuten gekocht, hierauf mit Salzsiure gerade angesiuert 
und in Siedehitze mit Bariumchloridlésung gefiallt. 


\ 


Bei Korpern, die sich nicht vélliig durch Wasser zersetzen lieben, 
wurde SO, jodometrisch bestimmt, indem die eingewogene Sub- 
stanz in einem kleinen Erlenmeyerkolben mit Salzsiiure zersetzt 
und das entwickelte SO, in eine gemessene Menge _ bicarbonat- 
alkalischer 0,1 n-Jodlésung eingeleitet wurde. Die verbrauchte Jod- 
menge wurde durch Riicktitration mit 0,1 n-Na,S,O, bestimmt. 


1. 


Eine verdiinnte Lésung von «-Naphthylamin in Aceton wurde 
tropfenweise zu mit SO, gesittigtem Aceton hinzugefiigt. Die 
Lésung verfirbte sich braunrot und nach einigem Stehen schieden 
sich weibe plattchenférmige Kristalle ab, die abfiltriert, mit Aceton 
nachgewaschen und im Exsiceator getrocknet wurden. Der so er- 
haltene Kérper lést sich leicht in verdiinnten Siéiuren unter SO,- 
Abgabe auf. Ebenso ruft Wasser eine Zersetzung unter Schwefel- 
dioxydentwicklung hervor. Zwischen 110—120° zersetzt sich die 
Verbindung unter Aufblahen ohne scharf zu sechmelzen. Beim Um- 
kristallisieren aus absolutem Alkohol zerfallt die Verbindung in ihre 
Komponenten. 

Ber. 24,16%, N 5,28%, 
Gef. ,, 24,999, ,, 5,33%,. 
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2. 

Mit SO, gesittigtes Aceton wurde tropfenweise mit einer Lésung 
von Benzidin in Aceton versetzt, der gebildete weibe, kristallinische 
Niederschlag abfiltriert und mit Aceton gewaschen. Beim Erwiéirmen 
mit verdiinnten Saéuren gibt der Kérper Schwefeldioxyd ab und 
zersetzt sich beim Erhitzen auf 108—110°. 


Ber. SO, 20,929, N 9,149, 
Gef. ,, 21,76, ,, 9,89°%/,. 


3. 

Selendioxyd ist sehr schwer in Aceton léslich, auch wird es in 
der Lésung nach ganz kurzem Stehen im Lichte zu Selen reduziert, 
was an der Rotfirbung der Lésung zu erkennen ist. Es muB8 daher 
stets eine frisch bereitete und filtrierte Loésung verwendet werden. 
Kine solehe wurde tropfenweise mit einer Lésung von Benzidin 
oder Aceton versetzt, worauf ein hellbrauner, amorpher Korper 
ausfiel, der abfiltriert und mit Aceton gewaschen wurde. 

Zur Selenbestimmung wurde die eingewogene Substanz in ver- 
diinnter HCl aufgelést, die Lésung bis zum Sieden erhitzt und SO, 
eingeleitet. Es schied sich sofort rotes elementares Selen ab, das 
rasch durch lingeres Kochen ausflockte und durch einen Filtertiegel 
filtriert und mit Alkohol gewaschen wurde. 


H,N-C,H,NH,SeO,:(CH,),CO Se 22,419, N 7,93, 
Gef. ,, 22,359, 8,13%,. 


4. 
m-Nitroanilin wurde in Aceton gelést und SO, eingeleitet, wobei 
sich die Lésung erwirmte. Nach einiger Zeit schieden sich Kristall- 
plittchen eines weiBen Kérpers aus, die abfiltriert und mit Aceton 
gewaschen wurden. Nach kurzem Stehen nahmen die weiben Kristalle 
langsam eine gelbe Firbung an. Schmelzpunkt 108°. 


Ber. SO, 24,629, N 10,76%, 
Gef. ,, 25,36°/, 10,649), . 


5. 

Eine Lésung von p-Toluidin in Aceton wurde mit dem gleichen 
Volumen Alkohol verdiinnt und tropfenweise mit SO, gesiattigten 
Aceton versetzt. Nach einiger Zeit schieden sich weibe Nadeln ab, 
die abfiltriert und mit Alkohol gewaschen wurden. Schmelzpunkt 77 


bis 78° unter Braunung. 


Gef. ,, 28.32% ,, 6,42%,. 


CH,0O,H,: SO,-(CH,),CO Ber. SO, 27,95°/, N 6,11°/, | 
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6. 


Mit SO, gesittigtes Aceton wurde tropfenweise mit Pyridin 
versetzt, wobei sich die Lésung schwach gelb firbte. Nach Stehen 
iiber Nacht schieden sich blattchenférmige Kristalle ab, die abfiltriert 
und mit Aceton gewaschen wurden. Schmelzpunkt 80—S82° unter 
Aufblahen. 


C;H,N-SO,(CH,),CO Ber. So, 31,86°/, N 6,96°),, 
Gef. ,,  31,81% 713%. 


7. 


Mit SO, gesiittigtes Aceton wurde tropfenweise zu reinem Chinolin 
zuflieBen gelassen. Nach lingerem Stehen schieden sich in der gelben 
Lésung schéne hellgelbe Kristalle ab, die abfiltriert und mit Aceton 
gewaschen wurden. Schmelzpunkt 85—86° unter Aufschiumen. 


C,H,N-SO,-(CH,),CO Ber. SO, 25,51°/, N 5,58°/5 
Gef. ,, 25,819, ,, 5,32%/,. 


8. C,H»: 


Mit SO, gesiéttigtes Aceton wurde tropfenweise mit Piperidin 
versetzt, wobei ein weiBer kristallinischer Niederschlag ausfiel, der 
abfiltriert und mit Aceton gewaschen wurde. 


SO,(CH,),CO Ber. SO, 30,92%,  N 6,76%, 
Gef. ,, 31,46, ,, 6,79°/,. 


9. CH,NH,-S0,-CO(CH,)». 


Das Amin wurde aus seinem Chlorhydrat durch KOH in Freiheit 
gesetzt und unter Kiihlung in Aceton, das mit SO, gesittigt war, 
eingeleitet. Bei Gebrauch eines kurzen Destillationsaufsatzes und 
einer kurzen Chlorealciumréhre fiel nach lingerem Stehen ein weiber 
kristallinischer K6rper aus, nachdem sich anfangs eine Olige Aus- 
scheidung gebildet hatte. 


CH,NH,-(CH,),CO Ber. SO, 41,82°/, 
Gel. ,, 38,27%/, . 


10. 


1 g Benzylamin wurde in gleichen Volumen Aceton gelést und 
mit SO, gesittigtem Aceton versetzt. Es bildete sich ein weiber 
kristallinischer Koérper, der abfiltriert und mit Aceton gewaschen 
wurde. 

Ber. SO, 27,95%, 6,11%, 


Gef. ,, 28,11%, 6,669, . 
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ll. 

lg #-Phenylithylaminchlorhydrat wurde mit NaOH versetzt 
und erwirmt. Nach dem Erkalten wurde das abgeschiedene Ol 
mit Ather ausgeschiittelt. Das nach dem Abdampfen des Athers 
zuruckgebliebene freie dlige Amin wurde unter Kiihlung mit einem 
Uberschu8 an mit SO, gesittigtem Aceton versetzt. Es fiel ein 
weiber kristallinischer Koérper aus, der abfiltriert und mit Aceton 
gewaschen wurde. 

Ber. SO, 26,34°/,  N 5,76, 

Gef. ,, 25,36%, ,, 6,06%,. 
12. 

In eine Lésung von Tribenzylamin in Aceton wurde SQ, ein- 
geleitet. Es trat keine Fillung ein. Nach Eindunsten des iber- 
schiissigen Lésungsmittels wurde ein weiBer kristallimischer Koérper 
erhalten, der bei 118—119° unter Gasabgabe schmolz. In Wasser 
und verdiinnten Siéuren ist der Korper leicht unter SO,-Abgabe 
loslich. 

(C,H, C,H,);N- SO, :(CH,),CO 

Ber. SO, 15,65°/, 70,369, N 6,65, 
Gef. ,, 16,02°/, ,, 70,20%/, 7,12%/,. 
13. 

Benzalanilin wurde in Aceton gelést und tropfenweise mit SO, 
cesiittigtem Azeton versetzt. Die Lésung erwiérmte sich, wurde 
gelb und erstarrte sehr rasch zu einem Kristallbrei, welcher mit 
Alkohol aufgeschlimmt, filtriert und nochmals mit wenig Alkohol 
nachgewaschen wurde. Schmelzpunkt 112—113°. 

(,H,CH: NC,H,:SO,:(CH,)CO Ber. SO, 21,11°/, 
Gef. ,, 19,68°/, . 
14. 

Mit Schwefeldioxyd gesittigtes Aceton wurde mit einer Lésung 
von a-Naphthylamin in Methylithylketon tropfenweise versetzt. 
Uber Nacht kristallisierten aus der Lésung schéne, weibe, borsaure- 
iihnliche Kristallplittchen, die abfiltriert und mit Aceton gewaschen 
wurden. Schmelzpunkt 883—84° unter Bréunung und Aufblahen. 


C,,H,NH,:SO,CH,COC,H, Ber. SO, 22,95%/, 5,02%/, 
Gef. ,, 11,02%, ,, 5,43%/,. 


15. 
In reines o-Methyleyclohexanon wurde SO, bis zur Sattigung 
eingeleitet. Nach lingerem Stehen nahm die Flissigkeit eine tief- 
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braune Farbe an und roch stark nach Schwefeldioxyd. In diese 
Lésung wurde frisch destilliertes Anilin tropfenweise eingetragen. 
Es bildete sich ein weiBer, gallertiger Niederschlag, der dureh Hinzu- 
figen von Alkohol kristallinisch wurde. Fiigt man dem Methyl- 
cyclohexanon vor dem Hinzufiigen des Anilins das 11/,fache Volumen 
absoluten Alkohols hinzu, so tritt die Kristallisation bedeutend lang- 
samer ein und es bilden sich schéne, feine Nadeln, die sich bei 110° 
zersetzen und bei 130° einen kohligen Riickstand hinterlassen. 
Wurde frisch destilliertes Anilin mit o-Methyleyclohexanon 
vermischt, so kam es zu keiner Niederschlagsbildung, welche jedoch 
sofort unter Erwarmung eintrat, wenn durch das Gemisch SO, 
geleitet wurde. 
SO, 23,81°%/, N 5,20°/, 
Gef. ,, 23,18°/, 8,78°/, . 
16. 


Reines Acetophenon wurde durch Einleiten mit trockenem SO, 
gesittigt und frisch destilliertes Anilin tropfenweise zugesetat. Hs 
bildete sich ein gallertiger Niederschlag, der nach lingerem Stehen 
in einer kristallisierte Form iberging. | 

SO, 26,11°, 
Gef. ,, 23,83°/, . 
17. 

Wurde mit SO, gesittigtes Acetophenon mit einer Loésung 
von p-Toluidin in Acetophenon versetzt, so trat vorerst blob Ver- 
farbung ein, erst nach Stehen iiber Nacht bildete sich ein gallertiger 
Niederschlag, der durch Ausfrieren in einer Kaltemischung kristallinisch 
wurde. Von der Mutterlauge getrennt, waren die anfangs weilen 
Krista!le an der Luft unter Gelbfairbung zerflieBlich. Um eine bessere 
Kristallisation zu erreichen, wurde die Fillung mit der Toluidin- 
l6sung in SO, gesittigtem Acetophenon vorgenommen, das mit dem 
gleichen Volumen Alkohol verdiinnt war. Auch hier trat zuerst 
Verfirbung auf. Nach 24 Stunden hatten sich jedoch in der Losung 
weiBbe Kristalle abgesetzt, die abfiltriert und mit Alkohol gewaschen 
wurden. 

Das so erhaltene Produkt war auch an der Luft durch einige 
Tage hindurch haltbar. Schmelzpunkt 108—110° unter Zersetzung. 
CH,C,H,NH,- SO,:CH,COC,H, Ber. SO, 22,00°/, 

Gef. ,, 21,89°/,. 

Wien, II. Chemisches Universitits-Institut. 

Bei der Redaktion eingegangen am 19, Oktober 1931. 
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Uber Mehrstoffsysteme mit Eisen. IV. 
Das System Cr-C (und Fe-Cr-C) 


Von E. FrreMAnn und F. SAvERWALD 


Mit einer Ergiinzung von A. WintrRIcH 
Mit 6 Figuren im Text 


In friiheren Arbeiten war aus Strukturbeobachtungen, von 
Rurr-Forur') insbesondere durch Riickstandsanalysen, von Wesvt- 
GREN und PuraGMeNn?) durch Réntgenuntersuchung, auf die Kon- 
stitution der Cr-C-Legierungen geschlossen worden, ohne daB eine 
Ubereinstimmung in den Ergebnissen erreicht wurde. KraiczeEK und 
SAUERWALD®*) hatten dann zunichst eine systematisehe ersuchung 
des Zustandsdiagramms mit Hilfe der thermischen Analyse ~nter-. 
nommen. Diese Untersuchung hatte als wesentlichstes Ergebnis die 
Festlegung der Kurven der Erstarrung, wie sie sich bei normaler Ab- 
kihlung vollzieht, doch wurde bereits beim AbschluB dieser Arbeit 
darauf aufmerksam gemacht, daB erstens bei der Erstarrung in Gegen- 
wart fliissiger Phasen die aufgefundenen Kurven sicher zum Teil 
einem metastabilen Gleichgewicht zugehérten, und zweitens die 
Ergebnisse der Untersuchung im festen Zustand, vor allem bei den 
C-reicheren Legierungen noch nicht eindeutig geklirt seien. Die 
weitere Bearbeitung*) wurde sogleich in Angriff genommen. 

Die vorliegende Untersuchung hat neben einer réntgenographi- 
schen Parallelarbeit dementsprechend zunichst die Aufgabe, die 
stabilen und metastabilen Zustinde bei der Erstarrung als solche zu 


') Rurr-Fornur, Z. anorg. u. allg. Chem. 104 (1918), 27. 

*) A. WesTGREEN u. G. Puracmg&n, Journ. of Iron and Steel Inst. 117 
(1928), 383. 

R. Krarezek u. F. Saverwap, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 193. 

‘) Eine nach Aufnahme derselben erschienene AuBerung von WESTGREN 
u. Puracmen (Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 401) beleuchtete erneut, daB 
die Konstitution der Cr—-C-Legierungen noch nicht ausreichend geklart sei. 
Ein wesentlicher Teil der dort erérterten Punkte findet im folgenden seine Er- 
ledigung. 
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identifizieren und das Zustandsschaubild der C-reichen Konzen- 
trationen hinsichtlich der vorhandenen Moglichkeiten zu kliéren. 

Des weiteren soll dann in die Untersuchung des Dreistoffsystems 
Fe -Cr-C eingetreten werden. 


Experimentelles 
Herstellung der Schmelzen 


Simtliche vorliegenden bindiren Schmelzen sind im NKohlespiral- 
vakuumofen erschmolzen worden. Als Tiegelmaterial wurde Magnesia 
und Tonerde genommen, das Gewicht einer Schmelze betrug 40 ¢. 

Es wurden keine an der Luft erschmolzene Vorlegierungen be- 
nutzt, um auch den N,-Kintritt auf diesem Wege zu unterbinden. 
Das Thermitchrom hat nach 0,079, der jedoch beim 
Schmelzen im Vakuum entfernt wird. Es wurde mit 98,4°/)-haltigem 
Thermitchrom und Ceylongraphit gattiert. Der Graphit wurde vor 
Gebrauch gegliiht, damit er adsorbierte oder durch seine Herstellungs- 
weise erhaltene Gase abgeben konnte. 

Kin Teil der terniren Schmelzen wurden im Hochfrequenzofen 
im Vakuun.' ‘ivervestellt. 

oh! 

Chemische Analyse 

Es wurde der Kohlenstoff- und Chromgehalt der Legierungen 
bestimmt. Die Summe beider Gehalte erreichte meist 99°) und lay 
bei 25 Legierungen dariiber. 

Versuche von zeigten erneut die grobe Bedeutung 
der Probenahme fiir die Analyse solcher Legierungen, wie der Cr-C- 
Legierungen. Wird nicht ein Stickchen ftir die Analyse vollkommen 
zerkleinert und seine ganze Menge zur Analyse verwendet, so komuit 
es leicht vor, daB die Kristallarten, die fein zertriimmert werden, 
bei der Probenahme aus dem Gemenge nicht im richtigen Verhiltmis 
entnommen werden, so daB die Resultate ungenau werden. Verwendet 
man ein Stiickchen im ganzen, so hat man sich uber die Homogenitiit 
im Regulus aus dem Sehliff und Wiederholung der Bestimuniungen 
ein Bild zu machen. 

Atzyng 


Die Atzung erfolgte bei allen biniren Schmelzen, die Chrom an 
der Chromseite als Primirausscheidung oder im Eutektikum hatten, 
mit verdiinnter HCl. Das Carbid Cr,C wird von HCl auch angegriffen, 


') A. Wrytricnu, vgl. S. 73. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 203. 0 


> 
T- 
n- 
1e 
d 
t 
(Pim 
& 
e 
B 
L 
4 
he 


i Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 203. 1931 


jedoch weit weniger. Um stirkere Atzwirkung zu erzielen, muB mit 
heiBer Salzsiiure geitzt werden. 

Von besonderer Bedeutung fiir die Untersuchung ist die Auf- 
findung einer spezifischen Atzung fiir Cr,C,. Dieses Carbid laBt sich 
nachweisen, indem man den Schliff in konzentrierter Salzsiure kocht. 
Die Kristalle werden gestreift. (Vgl Abb. 5.) Das Carbid Cr,C, 
blieb immer unangegriffen, doch laBt es sich an seiner rétlichen 
Karbe erkennen. 

Durch Relefpolitur lassen sich jeweils die harteren von den 
weicheren Kristallen unterscheiden, also Cr;C,; von Cr,C und Cr,C, 
von Cr.C,. Bei terniren Schmelzen wurde mit Konigswasser geiitzt. 


Thermische Analyse 
Die thermische Analyse wurde im ‘Tammannofen ausgefihrt. 
lim die Stickstoffaufnahme und die dadureh bedingten Fehler zu 
vermeiden, wurde im Wasserstoffstrom gearbeitet. Glihungen er- 
foluten, wie frither, im WKohlespiralvakuumofen. Eine Verinderung 
des WKohlenstoffgehaltes war dabei nicht festzustellen. 


Das bindre System Chrom—Kohlenstoff 
Untersuchungen iiber das Gebiet 4,3—9°%, C 

In der vorangegangenen Abhandlung war bereits mutgeteilt 
worden, daB das Kutektikum, welches in der Umgebung der Ver- 
hindung Cr,C, auftritt, metastabil ist. Es sollte nun untersucht 
werden, wie weit sich diese Metastabilitat erstreckt. Das Verschwinden 
des Kutektikums und das Auftreten eines homogenen Gefiigebestand- 
teils erfolete bei Glhihung von 10 Stunden Dauer, wobei die Tempe- 
ratur von 1475 auf 1525° gesteigert wurde. Wurde die Temperatur 
schnell héher als 1475°, wurde das Eutektikum fliissig, floB heraus 
und es blieb ein sehwammiges Haufwerk von Kristallen zuriick. 
Fig. 1 zeigt eine Sehmelze mit 6,95°/, C (92,66°/, Cr), mit Primiir- 
ausscheidungen von hexagonalem Carbid. Fig. 2 zeigt dasselbe 
Material, bei dem das Eutektikum dureh Glihung umgewandelt 
worden ist. Bei den Sehliffbildern der gegliihten Proben ist zu sehen, 
daB die primir scharf umrissenen Kristalle angefressen worden sind. 
ks muB sich eine Verbindung gebildet haben, die emen héheren 
Kohlenstoffgehalt hat, als das Kutektikum (4,5°/, C) und es war zu 
vermuten, es sei das Carbid entstanden (5,45°/, C), dessen 
bereits von Morssax und WestGren und PHRAGMEN er- 


We yrden war. 
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Da die oben erwihnte Umwandlung des Eutektikums dureh 
lange Glihung erfolgt war, lag die Vermutung nahe, daB sich das 
Carbid Cr,C, wenn es wberhaupt aus der Schmelze entsteht, nur 
durch langsame Abkihlung bildet. Bei einer Abkithlung von 1° see 
erstarrt die Schmelze in diesem Bereich nach dem friher entworfenen 
Diagramm. Eine Schmelze mit 5,799) C (92.47%, Cr) zeigte bei ge- 
wohnlicher Abkihlung als primiire Ausscheidung das hexagonale 
Carbid. Wurde die Abkihlung verzogert, konnte man erreichen, dab 
die ganze Schmelze fast homogen war (Fig. 3 5,308, C, 93.77%) Cr). 
Ks bildet sich in diesem Falle das kubische Carbid Cr,C.") Der Sehmelz- 
punkt des Carbids wurde durch thermiseche Analyse zu 1550° er- 
mittelt. Eine andere derart behandelte Sehmelze mit 4,43°. C und 
94,289), Cr ist in Fig. 4 dargestellt. 

Da das Carbid nur durch besondere Mabregeln erhalten worden 
ist, wird vermutet, daB es durch peritektische Reaktion entstelt, 
bei der leicht eine Reaktionsbehinderung eintreten kann. Versuche, 
das nonvariante Gleichgewicht dieser Reaktion dureh thermische 
Analyse der gegliihten Substanz zu erhalten, schlugen fehl. Nach 
Wiedereinschmelzen erstarrte das Material bei gewohnlicher Ab- 
kiihlung metastabuil. 

Es entsteht nun die Frage, ob bei normaler Abkihlung uberhaupt 
kein Cr,C entsteht, oder ob das hexagonale Carbid und Cr,C neben- 
einander (zuniichst primir) auftreten. Eine normal abgekihlte 
Schmelze mit 7,63°/, C (91,499/, Cr) stark geitzt zeigt Pig. 5. er- 


scheint tiberall die fiir das hexagonale Carbid eigenttimiliche Streifung. 


Wenn Cr,C vorhanden wiire, miBte es hierbei erkannt werden. Nur 


bei einer einzigen Schmelze von simtlichen so behandelten wurde 
auch Cr,C gefunden. 

Aus der Abwesenheit des Carbids Cr,C bei normaler Abkublung 
und aus dem Resultat einer Planimetrierung wird geschlossen, dat 
das hexagonale Carbid mit Chrom ein wohldefiniertes, metastabiles 
System bildet, eben jenes, welches den Gegenstand der friheren Unter- 
suchung gebildet hatte. Bei dieser Lage miissen auch zwei versehiedene 
Kutektika existieren. 

Bei der Vergleichung der Sehliffbilder 1 und 4 fallt es nun auf, 
daB die Ausbildung des Eutektikums in Gegenwart des Carbids Cr,C 
viel feiner ist als dort, wo das hexagonale Carbid die Primiraus- 
scheidung ist. 


1) Vugl. Motssan, WESTGREN u. PHRAGMEN. 
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JABt sich nun auch durch ,,Streifenitzung™ nachweisen, 


dab 


die eine Kristallart in beiden Kutektika verschieden ist. Die Ver- 


a 
ante / 
Fig. 1. Cr—C, 6,95 °/, C Fig. 2. Cr—C, 6,95 °/, C 
110 gegliiht 110 


Fig. 3. Cr—C, 5,30°/,C x 50 


Fig. 4. Cr—C, 4,43°/, C Fig. 5. Cr—C, 7,63 %/, ¢ 
110 110 


schiedenheit kommt ferner folgendermaBen zum Ausdruck. 


srt XL. 


Das 


Eutektikum mit Cr,C war beinahe ganz rein ausgebildet bei 4,25°, C 
0 


I 
\ 
4 
or / 
‘ ne 
7 y 2 
j 
) | 


E. Friemann und F. Sauerwald. Das System Cr-C (und Fe-Cr-() 


(95,029, Cr). Die thermischen Analysen von Schmelzen mit diesem 
Eutektikum zeigen Haltepunkte bei 1510°. Fur das andere Kutek- 
tikum wurde, wie friher, eme Temperatur von 1475° gefunden 
Fig. 4 zeigt das dem Diagramm fur Cr,C entsprechende Mengen- 
verhaltnis von Primirausscheidung des zu dem neuen Eutek- 
tikum. Eime Schmelze bei fast derselben WKonzentration mit dem 
Kutektikum aus dem hexagonalen Carbid und Chrom, zeigt fast 
keine Primarausscheidungen. Es ist also eine Lage der eutektischen 
Temperaturen und WKonzentrationen vorhanden, wie sie thermo- 
dynamisch fir stabiles und metastabiles System gefordert wird. 


Das Carbid Cr.C,, 

Uber die hexagonale Kristallart bestehen Unklarheiten, ob ihr 
die Formel Cr,C, zukommt und ob in der Nahe dieser Zusammen- 
setzungen noch feste Losungen vorliegen. Die erste Ausscheidung 
von rotem Cr.C, wurde bei 9,1°) C (89.52% Cr) gefunden. 

Die mikroskopische Betrachtung der Schliffe der jetzigen Unter- 
suchung zeigt zwischen 8,5 und 9°), kein deutlich sichtbares Hutek- 
tikum, jedoch lassen sich die schwarzen Linien zwischen den WKornern 
als Reste des Eutektikums oder als eine schlechte Ausbildung des- 
selben deuten. KraiczeK hatte bei einer Sehmelze von 858°, 
noch deutlich Eutektikum, welches durch Glihung zu emer homogenen 
Kristallart (Cr,C) umgewandelt wurde, beobachtet. Dies wurde darauf 
schheBen lassen, daB wahrscheinlicher ist als’ Aus 
Planimetrierung von Schliffen eierseits mit metastabilem Eutektikum, 
andererseits mit Cr.C, geht ebenfalls eime etwas grobere Walirscheim- 
lichkeit der Formel Cr.C, hervor. Aus denselben Beobachtungen 
und den Ergebnissen tiber die hier hiiufig auftretende graue Wristallart 
(vel. unten) geht hervor, dai eime friither noch offen gelassene Los- 
lichkeit von Cr,C, fir Cr und C jedenfalls nur sehr gering sem kann. 

Weiterhin wurden zur Klirung dieser Frage aus den Lunkern 
einiger Scehmelzen die in die Lunker hineingewachsenen Wristalle 
herausgebrochen und es wurde versucht, dieselben durch langes 
Kochen in konzentrierter Salzsiure von den Resten anhaftenden 
Kutektikums zu befreien. Ein soleher Einkristall wurde von 
Dr. B. Scumipr réntgenographisch untersucht und zeigte der 
Laueaufnahme eine hexagonale Anordnung des Gitters. Eine Nollen- 
stoffbestimmung dieser Einkristalle ergab 9.1%) C, was ebenfalls 
fir Cr.C, spricht. Ob der Raumgitteraufbau des hexagonalen Carbids 
im einzelnen trigonal ist, kann an Hand der Untersuchungen nicht 
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entschieden werden. Auch die terndren Untersuchungen lassen die 
Formel wahrscheinlicher erscheinen. Immerhin ist die Frage 
noch meht vollig geklirt, auch WesrGren und PuraGMen hatten ja 
keine endgultige Auswertung der Raumgitterstruktur gegeben. 


Untersuchungen iber das Gebiet 9—13° ,C 


is wurden neun Schmelzen mit Kohlenstoffgehalten von 9 bis 
13°) © gemacht, von denen sieben den grauen!) Bestandteil in 
weniger als 5°, der Fliche enthielten. Nur die Schmelzen36 mit 
(84,508) Cr) und 388 mit 11,52°, C (86,10°, Cr) enthalten 
ihm in etwas gréBerer Menge. In beiden Fallen, wenn ein Carbid oder 
wenn ein Misehkristall vorliige, miubBte dieser Bestandteil nach eimer 
Seite hin an Menge zunehmen, und eine geeignete Glihung muB den 
vollstiindigen Verlauf der Reaktion auslésen, falls dieser Bestand- 
teil durch unvollstindige Reaktion entstanden sein sollte. Die Grund- 
tnasse bestand aus weiBben Kristallen, die sich nach scharfer Atzung 
dureh die bekannte Streifung als das hexagonale Carbid erwiesen, 
und aus der mit steigendem C-Gehalt zunehmenden réotlichen Kristall- 
art, die unangegriffen bleibt. 

Lin zu sehen, ob sich der graue Gefiigebestandteil durch langere 
Grlihung vermehrt, wurden die Proben mit 10,88 und 11,52°/, C erst 
$ Stunden und, als sich keine Verfiinderung ergeben hatte, nochmals 
1] Stunden ber 1700? gegliht. Es zeigte sich keine mengen- 
niibige Anderung, der graue Bestandteil hatte sich nur etwas zu- 
sammengeballt. Um nun zu sehen, ob der graue Bestandteil sich 
tiberhaupt dureh Reaktion der beiden anderen Kristallarten bildet, 
wurde eine Probe mit 9,108, C, die wenig rote, aber keme grauen 
Teile zeigt, behandelt. Die Glihung ein und derselben Probe er- 
folete: 


Stunden ber 14209 C Stunden ber 17008 


Nach jeder Glihung wurde das Stick mikroskopisch untersucht. Es 
zeigte sich keine Anderung. Bei der Glihung bei 1750° war die Probe 
etwas flissig geworden, aber auch hier ist nichts Neues entstanden. 
Nun fiel auf, daB die Analysen der beiden Schmelzen Nr. 36 und 38 
sich am sehlechtesten zu-4008,, addierten. Der graue Bestandteil 


') R. Keatezek u. Saverwap, lL. ec. 
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schien deshalb Verunreinigung zu sein; da beide Sehmelzen aus- 
nahmsweise im ‘Tonerdetiegel erschmolzen waren, wurde Aluminium 
als Beimengung vermutet. Die Schmelze 46 wurde deshalb absieht- 
lich mit metallischem Aluminium gattiert und es ergab sich, dab 
der graue Bestandteil im Schhff etwa 30°, der Fliche ausmacht. 
Schmelze 47. die zuniichst keine grauen Eimschlisse hatte, wurde 
auch mit Aluminium gattiert und zeigte dann noch mehr graue 
Kinschlisse. 

Durch obige Versuche scheint nachgewiesen zu sein, dab der 
beim Schmelzen in Cr-C-Legierungen dieser Bereiche leicht auf- 
tretende graue Bestandteil keine neue Kristallart ist, sondern nur 
aus Verunreinigungen besteht. Ks kann Alumimum auch 
Magnesium dureh Reduktion aus der Tiegelwand, eingefithrt sein. 


Das Chrom-Kohlenstoff-Diagramm 


Auf Grund der gesamten Beobachtungen unter Kinbeziehung der 
am Schlub mitgeteilten Ergebnisse von Winrricu (56 Schmelzen) und 
der Resultate der friiheren Untersuchung, wurde das in Figur 6 
wiedergegebene Zustandsdiagramm gezeichnet. Die thermischen Daten 
sind, abgesehen von den be- 


sonders neu erwihnten, der 1800}s. 

> . 4 
fruheren Arbeit entnommen. 
Nicht in der ganzen Aus-  \. 07763 

\ 
dehnung oder nicht vollig \ 

sicher bestimmt sind die 6 \ 

vestrichelt gvezeichneten 

"00 5 %C 


gut ausgebildetes metasta- 


Stabiles System Cr-C 
--+-+— Metastabiles System Cr—C 
stabilen System existiert. Fig. 6 

Die Moglichkeit ist 


biles System neben dem 


gegeben durch die geringe Bildungsgeschwindigkeit der Verbindung 
Cr,C. Zu erwihnen ist noch die Horizontale zwischen 9 und 
13,359, C bei 1450°, die in Ubereinstimmung mit Kratezek dureh 
thermische Analyse bestimmt wurde. Sie bedeutet vielleicht eine 
Umwandlung der roten Kristallart (Cr,C,) im festen Zustand, kann 
aber auch ein thermischer Effekt des als Verunreinigung identi- 


fizierten grauen Bestandteils sein. 
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Untersuchungen im ternaren Zustandsdiagramm Fe 

Von friuheren Untersuchungen iiber das ternire Zustandsdiagramm 
sind die Arbeiten von WerstGren und PHraGMen und von v. VEGE- 
SACK Zu erwihnen. 

Kur die Ausgestaltung des Zustandsdiagramms ist von grund- 
legender Bedeutung, welche Sehnitte sich quasibinaér verhalten. 
Innerhalb der behandelten Bereiche kommen vor allen Dingen drei 
Moglichkeiten in Frage, niimlich, solange die Entscheidung aber die 
Formel Cr.C, oder Cr;C, noch mieht vollig geklirt ist, der Sehnitt 
Cr.C,-Fe,C baw. und Cr,C,-Fe,C. Andere Moéglichkeiten 
sind noch nicht niher in Betracht gezogen worden. Es kann bis jetzt 
auch auf Grund der vorliegenden Untersuchung nur die Frage des 
Sehnitts Cr,C,-Fe,C oder Cr;C,-Fe,C behandelt werden. Vier der 
Schmelzen') liegen teils auf dem Sehnitt Cr,C,-Fe,C, teils so nahe 
daran, sie zu eimer Klirung desselben herangezogen werden 
konnen. Aus den Sehliffbildern ist zu ersehen, daB die Menge der 
primiren Ausscheidung der hexagonalen Kristallart bei den Schmelzen 
mit 810%) C, 76.50%) Cr, 3,109, Fe sowie 7.50%, C, 56,069, Cr und 
7.38%, C, nahezu gleich ist. Aus der Tatsache, tberall noch 
hutektikum vorhanden ist und gwar in annihernd gleichen Mengen, 
wird geschlossen, dab der Schnitt mieht quasibinir sein kann und es 
wird vermutet, der Schnitt Cr,C,-Fe,C ist quasibinir. Bis zu 
Konzentration von etwa 30°, Cr, 7.4%) C, 62,69, Fe wiirde dann 
eine Misehkristallreihe bestehen. Dab die Reihe in der Gegend auf- 
hért, wird aus Schmelze mit 7,03°/, C, 28,80°/, Cr geschlossen, die 
schon etwas mehr Eutektikum hat. 

Diese Auffassung ist aber noch keineswegs (héchstens fir ein 
metastabiles System) eindeutig, denn es ist damit zu rechnen, daB 
die Gefugeeinstellung in den beobachteten Sehliffen nicht den Gleieh- 
gewichten entspricht und dai deshalb aus den Gefiigen keineswegs 
eimdeutig auf das Gleichgewichtsdiagramm geschlossen werden kann. 
Is konnte vor allem sich darum handeln, daB wir auch im terniren 
System ein metastabiles und ein stabiles Gleichgewicht, hervorgerufen 
dureh die langsame Bildung von Cr,C, unterscheiden miissen. Um 
zu sehen, ob in diesem Sinne das Kutektikum durch solche metastabile 
Gefiigeausbildung des Mischkristalls entstanden ist, wurde die 
Schmelze mit C, 56,06°, Cr gegliiht. Dabei wurde das Eutek- 
tikum umgeindert, indem-eime Phase an die primiren Kristalle an- 


') Zur Herstellung der terndren Schmelzen wurde aluminothermisch er- 
zeugtes Chrom mit 984°, Chrom, Graphit und Elektrolyteisen verwendet. 
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gelagert wurde. Von den sonst untersuchten Schmelzen ist noeh 
hervorzuheben, dab die Schmelze mit 3.00%, C und 69,28°, Cr bei- 
nahe nur Eutektikum zeigt, wie es das Diagramm von v. VEeGrsack 
verlangt. Auch die iibrigen 22 Schmelzen sind mit diesem Diagramun 
nicht in Widerspruch, wenn auch die Frage der Stabilitaét noeh vollig 


ungeklirt ist. 


Die Beeinflussung des Chromschmelizpunktes durch Stickstoff und die Loslichkeit 
von Chrom fiir Kohlenstoff') 

Als Sehmelzofen wurde lier z. T. ein’ WKohlegriebyakuumofen 
verwandt. Die Gliihversuche wurden in einem Silitstabofen aus- 
vefiihrt, wobei die Probe auf einer MgO-Scheibe in eimem evakwerten 
(0.01 mm Hg) Pythagorasrohr lag. Die Stickstoffbestimmungen 
wurden nach ausgefihrt. 


In der fritheren Untersuchung hatten wir den Schmelzpunkt von 
Chrom aus der bisherigen Literatur ibernommen. Bei den Versuchen 
zur Herstellung der wenig gekohiten Legierungen im Vakuumofen 
stieBen wir jetzt jedoch auf unverhiltnismibige Schwierigkeiten, das 
Chrom zum Schmelzen zu bringen. Es wurde schleblich festgestellt, 
daB das Elektrolytchrom und aluminothermisehe Chrom unter 1900° 
nicht schmolz. Kinige Bestimmungen mit dem optischen Pyrometer er- 
gaben 1915—1925° bei Thermit- und Elektrolytchrom als wahrsehein- 
lichsten Schmelzpunkt (schwarze Strahlung aus dem Tiegel voraus- 
gesetzt). Als dagegen einmal als Ofenfiillung ein Gemisch von Wasser- 
stoff und Stickstoff verwendet wurde, schmolz das Chrom bei ungefahr 
1650°. Ohne Zweifel ist eine starke Schmelzpunktserniedrigung durch 
Stickstoff méglich. Das mit Stickstoff behandelte Material hatte 
3,659), N und zeigte im Schliff gelblichweiBbe Ausscheidungen. Stick- 
stoff wird bereits im festen Zustand aufgenommen, die Nitridbilduny 
erfolgt schon mindestens bei 1000°. Die friiheren Feststellungen uber 
das Zustandsdiagramm Cr-C, die hauptsichlich dureh Erhitzungs- 
kurven erhalten wurden, bleiben grundsitzlich unverindert, wo nur 
Carbide auftreten. Dariiber hinaus ist oben gezeigt worden, daB auch 
die eutektische Temperatur mit Cr-haltigen Eutektika offenbar dureh 
Stickstoff kaum beeinfluBt wird. 

Die Aufnahme von Stickstoff durch Chrom ist bereits von 
Apcock?) festgestellt worden. Nach unseren Versuchen uber die 


') Nach Versuchen von A. WINTRICH. 
*) F. Apcock, vgl. Stahl u. Eisen 47 (1927), 65; ferner R. Brix, Z. phys. 
Chem. B. 3 (1929), 229. 
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lierdureh erfolvende Beeinflussung des Chromschmelzpunkts sind nun 
auch weitere Bestimmungen derselben erfolgt. SmirHELLS und 
geben an, daB Chrom im Vakuum bei 1920° schmilzt. 
bestimmte mit emem Thermoelement den Sehmelz- 
punkt zu 1805° in Wasserstoff. Horrmann und erlielten 
Schmelzpunkte von 1765—1800°. 

Zur Feststellung der Loshchkeit von Kohlenstoff im festen Chrom 
wurden eine ganze Reihe von Sehmelzen mit miedrigem C-Gehalt, 
insbesondere bis 1°, C, hergestellt. Alle zeigten Kutektikum. Auch 
Thermitechrom mit 0,079, C und 98,419, Cr zeigte Eutektikum. 
SchheBblich wurde im Vakuumofen eingeschmolzenes Elektrolytchrom 
untersucht. In diesem wurde 99,67°, Cr und 0,03°/, C gefunden, der 
jedenfalls beim Erschmelzen in der ein wenig CO enthaltende Atmo- 
sphire des Vakuumofens hineingelangt war. Auch dieses Chrom 
zeigte noch Spuren von Eutektikum. Eine Léslichkeit von C in 
festem Chrom mu also jedenfalls kleiner als 0,03°/, sein. 

SchheBlich vergewisserte man sich noch dariiber, dab das Kutek- 
tikum micht durch WKristallseigerung in die Struktur gelangt war, 
indem man seine Bestindigkeit beim Glihen untersuchte. Es blieb 
in derselben Menge erhalten, 


Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft und = der 
Helmholtzgesellschaft danken wir vielmals fiir die F6rderung dieser 
Arbeit. 

') C.J. u. S. V. Wittiams, Nature 124 (1929), 617. 

*) L. Ann. d. Phys. 7 (1930), 48. 


*) Horrmann u. A. Z. Metallkunde 23 (1931), 31. 


Breslau, Technische Hochschule, Lehrstuhl fiir Metallkunde. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Oktober 1931. 
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Uber die Bildung von Bariumsilicaten 
aus Bariumcarbonat und Kieselsadure im festen Zustand 


Von G. Gruss und R. Truekserss!) 
Mit 3 Figuren im Text 
1. Einleitung 

Bekanntlich ist es technmisch micht mogheh, das Bariumoxyvd 
durch Brennen von Bariumearbonat zu gewinnen, weil die Disso- 
ziationstemperatur des Carbonates zu hoch liegt und auberdem das 
Reaktionsprodukt, wohl infolge der Bildung eines basischen Car- 
bonates, teilweise schmilzt. Deshalb gliht man das Carbonat mut 
Kohlepulver, wobei unter Reduktion der Kohlensiure nach 

baCO, + C BaO + 2CO 

das Oxvd entsteht. Neuerdings wird zur Darstellung des Bariumbydr- 
oxvdes das Bariumearbonat mit Kieselsiure zu Bariumsilicat umgesetzt 
und dieses mit Wasser zerlegt. Bei dem Verfahren, das von Drecuipr?) 
stammt, wird eine Mischung von feingepulverter Kieselsdure mit Barium. 
carbonatpulver in einem ‘Tunnelofen oder Drehofen bei 1400——1500° 
zur Reaktion gebracht, und es soll sich bei Anwendung des Mol- 
verhiltnisses BaCO,: SiO, = 2:1) Bariumorthosilikat (Ba,5i0,) bei 
BaCO,: SiO, = 3:1 baw. (2—3):1 Tribaniumsilikat bzw. 
ein Awischensilicat zwischen Bariumorthosilicat und ‘Tribatriumsilicat 
bilden. Dabei 14Bt DrGuipr die Frage offen, ob das ber dem Mol- 
verhiltmis BaCO,:SiO, = 3:1 auftretende Produkt) der Forme! 
Ba,SiO, entspricht oder einem Gemisch von Orthosilicat mit Barium 
oxyd ist. Eine weitere Erhéhung des Molverhaltnisses BbaCO,:510, 
ist nach Deauipe nicht angiingig, weil dann leicht sehmelzbare Sil- 
cate gebildet werden, die die Ofenwandungen angreifen. 

Der Zweek der vorliegenden Untersuchung ist, festzustellen, 
wieviel Mole Bariumoxyd maximal an 1 Mol Wieselsdure im festen Zu- 
stand gebunden werden kénnen und die Gleichgewichtsdrueke des 
Kohlendioxyds bei den einzelnen Reaktionsstufen zu messen. Nach 


') R. Trucksess, Dissertation Stuttgart, 1929. 
*) C. Decuipg, D.R.P. 346762 und 367 133. 
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dem Zustandsdiagramm das von P. 
aufygestellt wurde, kristallisieren aus der bindren Schmelze die Verbin- 
dungen (2 BaQO)-Si0,, BaO-SiO,, (2 BaO)-3510, und BaO-2510,, von 
denen die beiden letzteren Verbindungen miteimander Mischkristalle 
bilden. Uber die Umsetzung von Bariumearbonat mit Kieselsiure im 
festen Zustand liegen nihere Untersuchungen von Krause und WEYL?) 
und von W. Janper®) vor. Krause und Weyt erhitzten Mischungen 
von Bariumearbonat und Wieselsiiure in’ verschiedenen Gewichts- 
verhaltnissen im Kohlendioxydstrom. Sie fanden durch Bestimmung 
des Wohlendioxvdverlustes, daB die Reaktion zwischen T00—750° 
stark einsetzt. Die Zusammensetzung des Reaktionsproduktes wurde 
dadurch ermittelt, daB aus dem Gewichtsverlust der Substanz — ent- 
sprechend der abgegebenen Menge Kohlendioxyd — das in Reaktion 
vetretene Bariumoxyd bestimmt wurde. Die als Silieat gebundene 
Kieselsiure wurde in der Weise festgestellt, daB nach dem Salzsdure- 
aufschlub der Anteil der Wieselsiure ermittelt wurde, der in 5°/,iger 
Sodalosung loslich war. Die Versuche ergaben, bei Mischungen, 
die mehr als 1 Mol Wieselsiure auf 1 Mol Bariumearbonat enthielten, 
auch die Menge der umgesetzten Kieselsiure mit der Ausgangsmenge 
zunahm, doch entsprach das Molverhaltnis der Komponenten nach 
der Reaktion keinem stéchiometrischen Verhaltnis. Bei den an 
Bariumearbonat reichen Ausgangsmischungen strebte das entstehende 
Silicat in seiner Zusammensetzung einem Grenzwert zu, der eimem 


Molverhaltnis der umgesetzten Komponenten von BaO:siO, = 2:1 
entspricht. 

W. Janper erhitzte Gemische, in denen das Molverhaltnis 
BaCO,:Si0, von 5:1 bis 1:5 variierte, eimige Stunden bis 3 Tage aut 
950° zersetzte das gebildete Siheat durch halbstiindiges Krwarmen 
mit Wasser auf 90°, titrierte das geléste Bariumhydroxvd mit Salz- 
siiure, schloB den Riieckstand mit Salzsiure auf, und bestimmte den 
in Silicat umgesetzten Quarz durch Loésen in 5° ,iger Sodalésung. 
Jaxper fand im umgesetzten Teil des Reaktionsprodukts das Mol- 
verhiltnis BaO:SiO, zwischen 1,08—1,91:1 und sehloB daraus, dab 
mindestens zwer Verbindungen im festen Zustand auftreten kénnen, 
und zwar bei UbersehuB von Bariumearbonat vorwiegend Ortho- 
silicat, bei UbersehuB von Quarz hauptsichlich Metasilicat. 


') P. Eskoua, Am. Journ. Science (5) 4 (1922), 331. 

*) H. Krause u. WO Z. anorg. u. ally. Chem. 163 (1927), 355. 

W. Janper, anorg. u. ally. Chem. 163 (1927), I; 168 (1928), 113; 
174 (1928), 11. 
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2. Analytische Versuche 


J. Jakos!) hat, um fur die mannigfachen, zum Teil héehst kom- 
liziert zusammengesetzten naturlichen Silicate zu emer Systematik 
su gelangen, versucht, die WrrNeER sche WKoordinationslehre auf sie 
anzuwenden. Seinen Uberlegungen kann man fiir den vorliegenden 
Mall, wo es sich um den Nachweis von stark basischen Silicaten handelt, 
folgendes entnehmen: Jakos nimmt an, dem Silicium fur Sauer- 
stoff die maximale Woordinationszahl 6 zukommt. Hiernach wiire 
also die normale Wieselsiiure eine achtbasische Sadure der Formel 
H.SiO,, aus der durch Austritt von Wasser die koordinativ  un- 
vesiittigten Saéuren H,SiO;, HySiO, und H,SiO, entstehen konnen. 
Die Bariumsalze, die sich von diesen Sauren ableiten, hitten also 
die Formeln Ba,SiO,, Ba,siO,, Ba,SiO, und BasiO,. Von diesen 
sind dureh die oben zitierten Untersuchungen die beiden letzten nach- 
vewiesen, und es blieb zu priifen, ob auch ein Tri- und Tetrabariam- 
silicat durch Reaktion von Bariumearbonat und Wieselsiiure im festen 
Zustand entsteht. 

Der Umfang einer Reaktion im festen Zustand ist auber von der 
Reaktionsgeschwindigkeit und der Diffusion der Komponenten noch 
abhangig von der Korngrébe und dem Mischungsgrad der Reaktions- 
teilnehmer. Es wurden deshalb fiir die nachfolgenden Versuche die 
Ausgangsmaterialien, reines Bariumecarbonat und reine Wieselsiure, 
fein gepulvert und durch ein Sieb von 3600 Maschen pro Quadrat- 
zentimeter geschlagen. Die abgewogenen Mengen der Komponenten 
wurden dann durch langeres Schiitteln in emer Pulverflasche gemuseht, 
in einen Platintiegel eingefiillt, die Mischung etwas festgedrickt und 
dann in einem elektrischen Tiegelofen bestimmte Zeiten auf bestimmite 
Temperatur erhitzt. Wahrend des Erhitzens war der Platintiegel 
durch einen Deckel verschlossen, der mit einer Bohrung versehen war. 
Durch die Bohrung war ein Einleitungsrohr fir Kohlendioxyd und 
das Thermoelement gefiihrt, dessen blanke Lotstelle in das Pulver 
eintauchte. Die Erhitzungsdauer betrug zwischen 550 Stunden. Lim 
einen moglichst weitgehenden Umsatz zu erzielen, wurde die Reak- 
tionsmasse alle 4 Stunden abgekihlt, frisch gepulvert und dann weiter 
erhitzt, so daB bei den Versuchen das Material in der Revel drei- bis 
viermal gepulvert wurde. 

Die quantitative Trennung der einzelnen Bestandteile wurde 
folvendermaBen vorgenommen: Eine Probe der Substanz wird mit 


') J. Jakos, Helvet. Chim. Acta 8 (1920), 669. 
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Salzsiiure aufgeschlossen, die Kieselsiure nach der ublichen Methods 
abgeschieden und der Ruieckstand mit verdiinnter Salzsiure auf- 
venommen. Das gesamte Barium befindet sich dann als Chlorid in 
Losunyg, wahrend die gesamte WKieselsiure als unloslicher Bodenkdérper 
zuruckbleibt und dureh Filtration abgetrennt werden kann. Der 
Rueckstand auf dem Filter enthalt nach dem Auswaschen die gesamte 
Kieselsiure, und zwar sowohl den nicht umgesetzten, wie auch den 
Anteil, der als Sileat gebunden war. Das Filter nebst Niederschlag 
wird darauf in eine Porzellanschale gebracht und mit 5°/jiger Soda- 
losung '/, Stunde bei Wasserbadtemperatur digeriert. Dabei geht die 
bei der Reaktion im Bariumsilicat gebundene Kieselsiure in Loésung, 
wihrend die nicht umgesetzte Kieselsiure zuriickbleibt. Die letztere 
wird abfiltriert, ausgewaschen und gewogen, die erstere aus der Soda- 
losung mit Salzsiiure in der ublichen Weise abgeschieden und nach 
dem Auswaschen und Glihen ebenfalls gewogen. 

Diese Trennungsmethode der beiden Anteile der Kieselsiure ist, 
wie schon F. P. Treapwetu!) angibt, dann nicht ganz quantitativ, 
wenn der Quarz sehr feinpulverig vorliegt. DemgemiB wurde bei der 
Analyse der Ausgangsmischung, die aus Bariumearbonat und Kiesel- 
siiure bestand, immer ein klemer Gehalt an Jéslicher Kieselsiure 
vefunden. Die Analysen der Tabelle 1 belegen dies: 


Tabelle 1 


Analyse der Ausgangsmischungen 


Anyesetztes Mol 
verhaltnis BaCO, : SiO, 1:1 1:1 2:1 3:1 4:1 
vefunden in 


SiO, unldslich 21,52 21,80 12.38 8.52 6.52 
SiO, lislich 2.06 1,72 1,26 0,92 0.40 
17,16 17,21 19,18 20,30 20.61 


Die Kohlensiure wurde in einer besonderen Probe durch Aus- 
treiben mit Salzsiure und Absorption mit Natronkalk bestimmt. Man 
sieht, daB bis zu 10°/, der gesamten Nieselsiure im Analysenresultat 
als lésliche Kieselsiure erscheint. Dies stérte jedoch nicht, da bei 
der nachfolgenden Umsetzung gerade dieser Anteil der Ausgangs- 
kieselsiure, der der feinkérnigste war, zuerst reagierte und demgemab 
nach der Reaktion als Silicatkieselsiure mitbestimmt wurde. 


') P. Treapwett, Lehrbuch der analytischen Chemie Bd. II (1927), 


S. 435, 11. Aufl. 
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Im Reaktionsprodukt mubte auBer den vorstehenden Reaktions- 
teilnehmern noch der Gehalt an Bariumoxyd bestimmt werden, der 
als Silicat gebunden war. Zu diesem Zweeck wurde das Reaktions- 
produkt mit heiBem Wasser zersetzt. Die dazu verwendete Apparatur 
war ein abgednderter SOXHLETH scher Extraktionsapparat. Er bestand 
aus einem Kolben von etwa 400 em? Inhalt und einem Aufsatz. der 
einen Glasfiltertiegel trug. Uber dem Aufsatz befand sich ein Kiibler. 
Im Kolben wurde Wasser zum Sieden erhitzt. Der erzeugte Wasser- 
dampf strémte nach oben, kondensierte sich am WKuhler und passierte 
mit einer Temperatur von nahezu 100° das in dem Glasfiltertiege! 
befindhiche Reaktionsmaterial. Dabei wurde das Silicat zersetzt und 
das Bariumhydroxyd ausgelaugt. Die Barytlosung tropfte im den 
Kolben zuriick. Die Extraktion wurde so lange fortgesetzt, bis das 
Filtrat durch einen ‘Tropfen Phenolphthalein, der durch den WKuhler 
in den Glasfiltertiegel gebracht wurde, nicht mehr gerdtet wurde. 
Dies war erfahrungsgemab nach 8—9 Stunden der Fall. Bei den 
Versuchen wurde wiederholt der im Glasfiltertiegel verbliebene Ruck- 
stand dem iiblichen Aufschlub mit Salzsiure unterworfen und in jedem 
Falle nur das als Carbonat in der Masse vorhandene Barium extrahiert. 
Hatte sich in dem Reaktionsprodukt das gesamte Bariumearbonat 
in Silikat umgewandelt, so lieferte der nach der Wasserextraktion 
vorgenommene SalzsiureaufsehluB keime Spur von Bariumehlorid 
mehr. 

Aus dem Gehalt des Reaktionsprodukts an WKohlensiure lieb sich 
das als Carbonat vorhandene Bariumoxyd und dureh Differenz vom 
Gesamtbariumoxyd das im Silicat gebundene Bariumoxyd berechnen. 
Die so gefundene Barytmenge stimmte immer mit der durch Wasser- 
extraktion ermittelten tberein. 

In Tabelle 2 sind die Versuchsergebnisse, die bei der analytischen 
Verfolzung der Bariumsilicatbildung im festen Zustande erhalten 
wurden, zusammengestellt. Die Versuche unterscheiden sich insofern 
von denen der friiheren Autoren, als Krause und Weyn zwar das 
Temperaturintervall von 750—1050° untersucht, aber die thermische 
Behandlung, namenilich bei den héheren ‘Temperaturen, auf viel 
kirzere Zeit ausgedehnt haben. JANDER hat nur bei 950° gearbeitet 
und die Erhitzungszeit zwischen einigen Stunden und 3 ‘Tagen variert. 
Bei beiden Arbeitsweisen wurde die Reaktion nicht bis zum vollstin- 
digen Verbrauch einer der Komponenten durchgefiihrt. Bei den vor- 
liegenden Versuchen wurde durch wiederholtes Pulvern des Reak- 
tionsprodukts und Ausdehnung der Gliihdauer ein moglichst voll- 
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stindiger Umsatz angestrebt derart, daB eine der Komponenten voll- 
stiindig zur Silicathildung verbraucht wurde. Dies ist bei den Ver- 
suchen 6— 12 der Tabelle 2 der Fall, indem mer praktisch das gesamte 
Bariumearbonat verschwunden ist. Der Umfang, in dem das Barium- 


‘Tabelle 2 
Versuchsergebnisse bei der Silicatbildung im festen Zustand 


verhaltnis Zeit In Reaktion verhaltnis 
in der vetreten deszuSili- 
= Ausyangs- = in 5 cat um- in der im Reak- 
mischung vesetzten Ausgangs- tions- 
~ BalO,: Mole BaO Mole SiO, Anteiles 
- SiO, C BaO: SiO, ™mischung produkt 
1*) O,LO5 Lil: 17,21 15,92 
2 1:1 0,256 0,243 105: 1 17,2 13,12 
3*) 1:1 750 24 0.777 0.397 1.96: 1 17,21 4.33 
Ll: ] | 0,426 2.00: 1 17,21 2,03 
5*) ] | 0.794 O.385 2.06: 1 17,21 4,0] 
2:1 WH) 48 2.00 O97 2.06: 1 19,18 0,00 
7 1:1 24 0.957 O49] 1.95: 1 
1: 1,000 0,490 2.04: 1 17,21 0.00 
1.000 0.507 197: 1 17,21 0.00 
1:1 1.000 0,900 Lil: 1] 17,21 0.00 
1:1 1.000 0.640 156: 1 17,2 0,00 
12 2:1 O16 2 000) 0.960 2.08: 1 19,18 0.00 
13 3:1 1.990 2,31: 1 20,30 7,78 
14 | L100 5 2,220 O.970 2,28: 20,61 10,32 


*) Bei dem Versuch wurde kein Kohlendioxyd in den Tiegel eingeleitet. 


carbonat verbraucht ist, laBt sich aus den Zahlen in den beiden letzten 
Spalten der Tabelle entnehmen, die den Kohlendioxydgehalt des Ge- 
misches vor und nach der Reaktion angeben. Bei den Versuchen 6 
bis 12 enthalt, mit Ausnahme von Versuch 7, das Reaktionsprodukt 
kein WKohlendioxvd mehr. Da die Versuche in einer Kohlendioxyd- 
atmosphire ausgefihrt wurden, in der bei den angewandten ‘Tempe- 
raturen freies Bariumoxyd nicht existenzfilig ist, so ist dasselbe 
quantitativ im Silieat gebunden. 

Die Versuche 1,3 und 5 wurden ohne Eimleiten von Kohlendioxyd 
ausgefuhrt, bei den anderen Versuchen wurde in einer Kohlendioxyd- 
atmosphiire gearbeitet. Betrachtet man die Versuchsergebnisse im 
einzelnen, so sieht man, dab bei 700°, wenn kein Kohlendioxyd ein- 
veleitet wurde, und bei 750° in Kohlendioxydatmosphire das Mol- 
verhiltnis von BaO: SiO, im Reaktionsprodukt angenihert dem Meta- 
silieat BaSiO, entspricht, doch ist BaO deutlich im UbersehuB. Er- 
hitzt man ber 750° an der tuft, oder ber 800—1000° in Kohlendioxyd, 


so entspricht auch dann, wenn die Komponenten in der Ausgangs- 
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mischung im Verhialtnis 1:1 zugegen sind, das Molverhiltnis im Produkt 
angenihert BaO: SiO, = 2:1, es hatte also jeweils die doppelte Molzahl 
Bariumcearbonat reagiert gegeniiber der Kieselsiure und das Reaktions- 
produkt bestand aus Bariumorthosilicat Ba,SiO, neben nicht um- 
gesetzter Kieselsiiure. Bei 1000° (Versuch 8—10) sinkt im Reaktions- 
produkt das Molverhaltnis BaO:Si0O, von 2,04 auf 1,11:1, wenn die 
Gliihdauer von 15 auf 50 Stunden ausgedehnt wird. Die Versuche 
lehren also, daB das primaire Produkt der Reaktion im festen Zustand, 
wenn die Komponenten im Molverhaltnis 1:1 gemischt sind, nach 

BaCO, + Si0, <— BaO-Si0, + CO, (1) 
das Metasilicat ist. Diese Reaktion verliuft jedoch nicht zu Ende, 
sondern, nachdem das Metasilicat im gewissen Umfange gebildet ist, 
reagiert es weiter nach 

BaO-Si0, + BaCO, <—™ (2Ba0)-SiO, + CO, (2) 

und erst, nachdem das gesamte vorhandene Bariumcarbonat ver- 
braucht ist, setzt sich die noch vorhandene Kieselséiure mit dem Ortho- 
silicat zu Metasilicat nach 

(2BaO)-Si0, + S10, —-» 2(BaO-$i0,) (3) 
um. 

Zur Deutung dieses merkwiirdigen Reaktionsverlaufes kann man 
die theoretischen Betrachtungen heranziehen, die W. JANDER') iiber 
die Reaktionen zwischen basischen und sauren Oxyden im festen 
Zustand angestellt hat. In einem pulverférmigen Gemisch von 
Bariumcarbonat und Kieselsiure umkleiden sich zu Beginn der Reak- 
tion die Kérner der Komponenten mit einer Schicht von Bariumsilicat, 
Dadurch werden die Reaktionsteilnehmer voneinander getrennt und 
der Vorgang der Silikatbildung kann nur weiter verlaufen, wenn in 
irgendeiner Weise Bariumcarbonat und Kieselsiure erneut in Be- 
rihrung kommen. Hierfiir gibt es nach JaNDER verschiedene Moglich- 
keiten, von denen hier nur die eine diskutiert werden soll. Ausgehend 
von der Feststellung TamMann’s*), daB bei vielen Reaktionen im 
festen Zustand die Temperatur des merklichen Reaktionsbeginns mit 
der des Beginns des inneren Platzwechsels zusammenfiallt, hat JANDER 
nachgewiesen, da8 die Reaktionen im festen Zustand auf die all- 
gemeinen Diffusionsgesetze zuriickgefiihrt werden kénnen, daB also 
die Umsetzungsgeschwindigkeit bedingt ist durch die Diffusion der 
einzelnen Komponenten durch das Reaktionsprodukt. Voraussetzung 


1) W. Janpsr, c. 
*) G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 21; 156 (1926), 20. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 203. 6 


é 
4 
y 
< 
j 
7 
i 
a 
7 
| 
} 
Ee 
Te 
3 
4 
3 
the 
4 
Con 


oy) Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 203. 1931 


dafur, ein saures und ein basisches Oxyd miteimander reagieren, 
ist also, daB eine der Komponenten sich im Zustand innerer Diffusion 
befindet und daB sie befahigt ist, sich in der Reaktionsschicht etwas 
zu lésen. JANDER hat beim Umsatz von Bariumearbonat mit Wolfram- 
siure und Molybdansdure festgestellt, daB im Reaktionsprodukt, dem 
normalen Molybdat BaMoO, baw. Wolframat BaWO, die Molybdan- 
bzw. Wolframsiure etwas im UberschuB zugegen ist. LaBt man da- 
gegen Bleioxyd mit Molybdin- baw. Wolframsiure reagieren, so ist 
im Reaktionsprodukt das Molverhaltnis PbO: WO, baw. MoO, von 
der GréBenordnung 1,04:1, also das Bleioxyd im UberschuB, und es 
wird angenommen, da& die Komponente, die im UberschuB im Reak- 
tionsprodukt angetroffen wird, fir den Fortgang der Reaktion mab- 
gebend ist. Bei der Reaktion zwischen Bariumecarbonat und Kiesel- 
siiure versagte bei den Versuchen von JANDER diese Methode, weil 
zwei Verbindungen, das Orthosilicat und das Metasilicat, neben- 
einander entstanden. 

Betrachtet man auf Grund der Resultate JaNpDER’s die Ergebnisse 
der Tabelle 2, so gehért auf Grund der Phasenregel zu jeder der beiden 
Reaktionen 

BaCO, + SiO, BaO-Si0, + CO,. (1) 

BaO- SiO, + BaCO, ~— (2Ba0O)-Si0, + CO, (2) 

bei einer gegebenen Temperatur ein ganz bestimmter Gleichgewichts- 
druck des Kohlendioxyds, und zwar ist dieser bei der Bildung des 
Metasilicats wesentlich gréBer als bei der des Orthosilicats. Liegt bei 
der Reaktion im festen Zustand der Partialdruck des Kohlendioxyds 
unterhalb des Gleichgewichtsdrucks der ersten und oberhalb des 
Gleichgewichtsdrucks der zweiten Reaktion, so ist nur die Bildung 
des Metasilicats méglich und man darf nach JANDER die Komponente, 
die im Reaktionsprodukt im Uberschu8 vorhanden ist, als maBgebend 
fir den Fortgang der Reaktion ansehen. JaANpER hat den Kohlen- 
dioxyddruck der Reaktion (1) bei 700° zu 4,7 und bei 800° zu 7,0 Atm. 
bestimmt. Der Gleichgewichtsdruck der Reaktion (2) ist nicht be- 
kannt. Aus der Tatsache, daB bei den Versuchen der Tabelle 2 bei 
750° beim Gliihen im Kohlendioxyd (Versuch 2) praktisch reines 
Bariummetasilicat, beim Gliihen an der Luft (Versuch 8) dagegen 
praktisch reines Bariumorthosilicat entstand, darf man schlieBen, daB 
bei dieser Temperatur der Kohlendioxyddruck der Reaktion (2) kleiner 
als 1 Atm. ist, bei 800° dagegen wird er gerade 1 Atm. iiberschritten 
haben, da eine molare Mischung von Bariumcarbonat und Kieselsdéure 
im Kohlendioxyd gegliiht, ausschlieBlich Bariumorthosilicat lhefert 
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(Versuch 4). Es liegen also die Verhaltnisse so, daB bei den bei einem 
Kohlendioxyddruck von 1 Atm. ausgefiihrten Versuchen bei 800° und 
hoher die Reaktionen (1) und (2) quantitativ verlaufen kénnen. Wenn 
dabei, wie die Versuche 4—9 lehren, auch bei Anwendung einer Aus- 
gangsmischung im Molverhaltnis BaCO,:SiO, = 1:1, solange noch 
Bariumearbonat vorhanden ist, quantitativ Bariumorthosilicat ge- 
bildet wird und die Hialfte der Kieselsiure nicht in Reaktion tritt, 
so zeigt das, daB nicht die Affinitétsverhaltnisse, sondern andere Fak- 
toren fiir den Reaktionsverlauf maBgebend sind. Nimmt man an, dai 
die Reaktion in der Weise fortschreitet, dafi vorzugsweise das Barium- 
oxyd durch das Reaktionsprodukt diffundiert, so wird an der Grenze 
einer primar gebildeten Schicht von Metasilicat, nach Reaktion (2) 
sich Bariumearbonat mit Metasilicat zu Orthosilicat umsetzen und 
das letztere wird noch etwas Bariumoxyd lésen, das in das Reaktions- 
produkt eindiffundiert und weiter Orthosilicat bildet. Diese Annahme 
schlieBt nicht aus, daB nicht auch die Kieselsiéure ein gewisses Dif- 
fusionsvermégen im Reaktionsprodukt hat, nur wird dieses kleiner 
sein, als das des Bariumoxyds. Ware die Kieselsiure nicht imstande, 
in das Bariumorthosilicat zu diffundieren, so wire die bei 1000° beob- 
achtete (Versuch 8—10) sekundire Bildung des Bariummetasilicats 
nach Reaktionsgleichung (3) nicht verstindlich. 

Man kann also auf Grund der Vorstellungen von TAmMMANN und 
JANDER den beobachteten Reaktionsverlauf erkliren durch die An- 
nahme, daB das Bariumoxyd zunichst vorzugsweise in das Reaktions- 
produkt eindiffundiert und erst, wenn dieses weitgehend durch Ortho- 
silicatbildung verbraucht ist, die langsamer diffundierende Kiesel- 
siure sekundér wieder Metasilicat bilden kann. 

Bemerkenswert bei den Versuchen der T'abelle 2 ist noch, dab bei 
Anwendung einer Reaktionsmischung im Molverhiltnis BaCO,:5i0, 
= 8:1 baw. 4:1 bei 1100° (Versuch 13 und 14) im Reaktionsprodukt 
2,31 baw. 2,28 Mol Bariumoxyd auf 1 Mol Kieselsiiure zu Silicat ge- 
bunden waren. Das deutet darauf hin, daB unter den angegebenen Ver- 
suchsbedingungen die Reaktionen zwischen Bariumearbonat und Kiesel- 
siure noch bariumoxydreichere Silicate liefert als Ba,SiO,. Die Iden- 
tifizierung dieser Silicate erfolgte durch Versuche im Tensieudiometer. 


3. Tensieudiometrische Versuche 
Zu den nachfolgenden Messungen diente ein nach dem von 
G. F. Hirrie!) angegebenem Prinzip gebautes Tensieudiometer der 


') G. F. Htrrice, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 161. 
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ublichen Art.') In das ReaktionsgefaB aus Quarz war ein Nickeltiegel 
eingeschmolzen, es war mittels eines Schliffes und eines mit Hoch- 
vakuumhahn versehenen Verbindungsstiicks an die ibrige Apparatur 
Die Erhitzung des ReaktionsgefaBes erfolgte in einem 
elektrischen Tiegelofen mit Platinheizwicklung. Die Létstelle des 
Thermoelements, mit dem die Arbeitstemperatur gemessen wurde, 
wurde an die AuBenwand des ReaktionsgefiBes im Heiztiegel des 
Ofens angedriickt. Zur Warmeisolierung wurde der iibrige Raum des 
Heiztiegels mit Quarzmehl ausgefiillt und oben mit Asbest abgedeckt. 

Bei den Versuchen wurden Mischungen von Bariumecarbonat und 
Kieselsiure, Monobariumsilicat und Bariumearbonat, Dibariumsilicat 
und Bariumearbonat, Tribariumearbonat und Bariumcarbonat sowie 
reines Bariumcarbonat der Erhitzung im ‘Tensieudiometer unter- 
worfen. Als Ausgangsmaterialien fiir die Herstellung der Praparate 
dienten, wie bei den analytischen Versuchen reines Bariumcarbonat 
und reine Kieselsiure von Merck. Das Monobariumsilicat wurde 
durch Erhitzen einer molaren Mischung von Bariumcarbonat und 
Kieselsiure auf 700—750° bis zum vollstaindigen Umsatz erhalten. 
Das Dibariumsilicat wurde durch Erhitzen einer Mischung von 2 Mol 
Bariumearbonat und 1 Mol Kieselsiiure auf 1000° dargestellt. Das 
Tribariumsilicat, das fiir die Aufnahme der Gleichgewichtsdruck- 
kurve und zum Aufbau des Tetrabariumsilicats benutzt wurde, war 
durch tensieudiometrischen Aufbau im Tensieudiometer, wie weiter 
unten beschrieben wird, gewonnen. Die zur Analyse verwendeten 
Proben wurden bei 180° getrocknet, die Kieselsiure wurde vorher 
15 Stunden bei 1000° gegliiht. In Tabelle 8 sind die Analysen der 
Priparate zusammengestellt. 


angesetzt. 


Tabelle 3 


Analysen der Praparate fiir die Versuche im Tensieudiometer 


BaO 0/, CO, | (unldsl.)| /, SiO, 

gef. ber. | gef. _ ber. | gef. | ber. gef. | ber. ‘ 
= — T 
BaCO, | 77,75 | 77,71 | 22,37 | 22,20) — | —. | — | — | — 
si0, — — | — | 94,8] — | 667; — — 
BaO-SiO, 71,43 71,79; — — | — | — | 28,56 | 28,21 | — 
2 BaO- SiO, | 83,32 | 83,58; — | — | — | — | 1643 | 1642 | — 
3Ba0- SiO, | 88,08 | 88,42; — | — | — | — | 12,31 | 1168 | — 
4Ba0-SiO,| 89,93 91,05; — — | — | — | 846] 8,95 | 1,17 


Nachdem die Reaktionsmischung in den Nickeltiegel des Quarz- 
gefiBes eingewogen war, wurde das Reaktionsgefa8 mittels Schliff 


') Herrn Prof. Dr. A. Suwon danken wir fiir seine wertvollen Ratschlage 
bei der Ausfiihrung der tensieudiometrischen Messungen. 
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und Piceindichtung an das Tensieudiometer angesetzt, dann die Appa- 
ratur evakuiert und das ReaktionsgefiB auf 500° erhitzt. Dabei zeigte 
das Manometer einen gewissen Druck, der durch das Entweichen von 
Luft aus der Substanz veranlaBt wurde. Diese Gasmenge wurde so 
lange abgepumpt, bis kein Druck mehr auftrat, und dann die Dicht- 
heit der Apparatur durch 24stiindiges Vakuum gepriift. Darauf 
wurde zur Erhitzung der Substanz und zur Druckmessung iiber- 
gegangen. 

Wie schon oben erwahnt, hegt nach Messungen von JANpER der 
Kohlendioxyddruck der Reaktion 

BaCO, + SiO, BaO- SiO, + CO, 

schon bei 700° bei 1, bei 800° bei 7 und bei 900° bei 20 Atm. Da das 
Tensieudiometer nur Messungen bei Drucken aushilt, die wenig tiber 
1 Atm. liegen, andererseits bei Temperaturen in der Gegend von 700° 
die Geschwindigkeit der Bildung des Metasilicats zu klein ist, um Gleich- 
gewichtsdrucke abzuwarten, bestand keine Méglichkeit, die Ergeb- 
nisse von JANDER im T'ensieudiometer nachzupriifen. Um festzustellen, 
wie sich bei einer molaren Mischung von Bariumearbonat und Kiesel- 
siure die Reaktionsgeschwindigkeit verhilt, wurden 3,6¢ einer 
solehen Mischung 22 Tage im Tensieudiometer auf 850° erhitzt und 
tiglich der Druck abgelesen. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 4. 


Tabelle 4 
Isotherme Erhitzung einer molaren Mischung von BaCO, + SiO, 
auf 850° 
Erhitzungs- | CO,-Druck | Erhitzungs- CO,-Druck | -Erhitzungs- CO,-Druck 
zeitin Tagen’ in mm Hg |zeit in Tagen in mm Hg |zeitin Tagen in mm Hg 
1 | 308 9 614 16 699 
2 392 10 629 17 | 708 
3 455 11 649 18 | 712 
4 495 12 664 19 | 719 
5 «536 13 679 20 «7% 
6 | 561 14 688 21 727 
7 | 9587 15 694 29 730 
8 | 602 


Wie man sieht, steigt der Druck anfangs ziemlich schnell, spater 
immer langsamer und erreicht nach 22 Tagen 730 mm. Nach JANDgEr 
liegt der Gleichgewichtsdruck der Metasilicatbildung bei 850° bei 
14 Atm. Er fiihrte seine Messungen an einem Priparat aus, das schon 
zu 50°/, in Metasilicat umgesetzt war, so daB die Reaktionsgeschwindig- 
keit nicht mehr von der Diffusion der festen Komponenten, sondern 
nur von der Geschwindigkeit abhing, mit der die Kohlensiure durch 
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die feste Masse diffundierte. Bei den vorliegenden Messungen bestimmt 
das Diffusionsvermégen der festen Komponenten die Geschwindigkeit 
der Druckeinstellung, und sie erfolgt infolgedessen auBerordentlich 
langsam!'). 

Da immerhin die Méglichkeit besteht, daB bei noch héherer Tem- 
peratur der Druck sich schneller einstellt, so wurden noch einige 
Messungsreihen ausgefiihrt, bei denen molare Mischungen von BaCO, 
4+ SiO, und von (BaQ)-SiO, + BaCO, im Tensieudiometer erhitzt 
wurden. Zunichst wurde die Temperatur auf 700° eingestellt, diese 
Temperatur 24 Stunden konstant gehalten, der Druck abgelesen, dann 
die Temperatur um 50° gesteigert, wieder nach 24 Stunden der Druck 
abgelesen usw. (vgl. Tab. 5). 


Tabelle 5 


Anderung des CO,-Druckes mit der Temperatur in molaren Mischungen 
von BaCO, + SiO, und BaO-SiO, + BaCo, 


Ausgangs- 3g der mol. Mischung | 4,.5¢ der molaren Mischung 
mischung BaCO, + SiO, BaO- SiO, + BaCO, 
Druck in mm Quecksilber 
Temp. ° C beim | beim beim beim 
beim Erhitzen —__Erhitzen Abkithlen Erhitzen | Abkiihlen 
700 19 15 431 672 
750 | 45 26 434 | 434 76 
S00 82 42 437 © 437 680 
5O 135 61 438 | 439 683 

900 182 88 441 | 442 686 
950 252 124 442 450 688 
1000 350 18] 437 462 690 
1000 — — — | — 683 
1000 — 679 
1050 484 270 424 493 674 
1100 700 381 557 | 666 
1150 — | 651 


Die Ergebnisse der Tabelle 5 sind in Fig. 1 graphisch dargestellt. 
Kurve [ zeigt das Wachsen des CO,-Drucks in der Mischung BaCO, 
+ SiO, beim Erhitzen, Kurve II in der Mischung von BaO-Si0, 
+ BaCO, beim wiederholten Erhitzen und Abkihlen. Da zwischen 
je zwei Messungen ein Zeitraum von 24 Stunden lag, so erstreckten 
sich die Messungen der Kurve II iiber 36 Tage. Aus den Werten der 


') G. F. Hirrte u. E. Rosexxranz [Z. Elektrochem. 35 (1929), 308] fanden 
ihnliche Verhaltnisse bei der Reaktion 


CaCO, + x SiO, + CaO-x SiO, + CO,, 
bei der sich ebenfalls in absehbarer Zeit kein konstanter CO,-Druck einstellte. 
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Kurve II ist zu entnehmen, dab eine reversible Einstellung des 
Kohlendioxyddrucks auch fiir das Gleichgewicht 
BaO- SiO, + BaCO, (2BaO)-SiO, + CO, 
bei dem angewandten Verfahren nicht erfolgt, da der Druck bei 
wiederholtem Erhitzen und Abkiihlen immer weiter anstieg. 
Ginstiger wurden die Resultate bei dem Versuch, die CO,-Drucke 
einer molaren Mischung von (2BaO) yz 
‘SiO, + BaCO, zu messen. In 
Tabelle 6 sind die Zahlen von zwei ™ | | 
Versuchen mitgeteilt. Beim ersten 
Versuch wurde so verfahren, dab : 
in Abstiénden von je 24 Stunden 
die Temperatur um 50° erhéht und yy 
nachher wieder abgekiihlt wurde. 
__Beim zweiten Versuch wurde die | 
 Misehung auf 800° erhitzt. Nach | 
24 Stunden hatte sich ein Druck 
von 4,5mm eingestellt, der sich 70 — 80 90 100 100 1% 
in weiteren 12 Stunden nicht mehr are niga 
inderte. Dann wurde auf 850° Anderung des i mit der 
erhitzt, wieder die Einstellung des Temperatur in molaren Mischungen von 
Gleichgewichts abgewartet, darauf BaCO, + SiO, u. BaO-SiO, + BaCoO, 
im Verlauf von mehreren Stunden 
auf 800° abgekiihlt und nun der von oben eingestelite Gleich- 
gewichtsdruck erneut gemessen. In dieser Weise wurden die Gleich- 


Tabelle 6 


Anderung des CO,-Druckes mit der Temperatur in molaren 
Mischungen von 2BaO-Si0, + BaCO, 


Druck in mm Hg 
X 


Ausgangs- 3g der molaren Mischung 1,6 g der molaren Mischung 
mischung (2 BaO)-SiO, + BaCO, (2 BaO)- SiO, + BaCO, 
i Druck in mm/Quecksilber 
Temp. °C | beim | beim | Einstellung | Einstellung Mittelwert 
Erhitzen | Abkihlen von unten von oben 
700 | 0 — — | 
800 | 18 _~ 4,5 5,5 5 
850 29 _ 6,8 7,5 7,2 
900 | 45 50 18 18,5 18,2 
950 62 — 39 | 40) 39,5 
1000 90) 73,5 | 79,5 | 79 
1050 142 - 116 117 116.5 
1100 227 153 153 153 
1150 — — 182 182 182 
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gewichtsdrucke zwischen 800—1150° bestimmt. Die Versuchsergeb- 
nisse sind in Fig. 1 als Kurve III und IV aufgenommen. Man sieht, 
da8 Kurve III durchweg bei héheren Drucken verliuft als Kurve IV 
und daB die letztere bei héheren Temperaturen weniger ansteigt 
als bei mittleren. Kurve II] wurde mit 3g, KurveIV mit 1,6¢ 
der Mischung aufgenommen. Bei den Messungen der Kurve IV 
differierten die von oben und unten eingestellten Gleichgewichts- 
drucke um maximal 1 mm, bei denen der Kurve III um maxima! 
5mm. Die Tatsache, daB der Gleichgewichtsdruck der Reaktion 
(2BaO)-SiO, + BaCO, ~~ (8 BaQ)-Si0, + CO, 

von der Menge der angewandten Substanz abhangt, weist darauf hin, 
da8 Di- und Tribariumsilicat miteinander Mischkristalle bilden und 
die Beobachtung, daB die Kurve IV bei hohen Temperaturen langsamer 
ansteigt, als bei mittleren, kann so gedeutet werden, daB die Léslich- 
keit der beiden Silicate ineinander mit der Temperatur zunimmt. 

Um einen niaheren Einblick in diese Mischkristallbildung zu er- 
halten, wurde aus 8 g der molaren Mischung von (2 BaQ)- SiO, + BaCO, 
im Tensieudiometer das Tribariumsilicat isobar aufgebaut. Es wurde 
also so verfahren, daB die Temperatur der in dem evakuierten Tensieu- 
diometer befindlichen Substanz so lange erhéht wurde, bis sich ein 
Druck von 50mm eingestellt hatte. Dann wurde die abgegebene 
Gasmenge abgepumpt und die Druckeinstellung wiederholt, wobei 
jedesmal die Temperatur, bei der der Druck 50 mm war, bestimmt 
wurde. Die jeweils abgegebene Gasmenge wurde so lange abgepumpt, 
bis sich das gesamte Bariumcarbonat umgesetzt hatte. 

Die Tabelle 7 enthalt die Versuchsergebnisse, und zwar in der 
Spalte 1 die Temperatur, in der zweiten den dazu gehorigen Druck 
von 50mm. Dieser Druck wurde jeweils von oben eingestellt, darauf 
die Temperatur auf die in der dritten Spalte verzeichneten Werte 
gesenkt, wobei die in der vierten Spalte angegebenen Drucke ge- 
messen wurden. 

Darauf wurde die Substanz nochmals auf die Temperatur der 
ersten Spalte erhitzt und festgestellt, ob der Druck wieder 50 mm 
erreichte. Eine derartige Einstellung erforderte 3 Tage und sie gab 
die Gewahr, daB tatsichlich Gleichgewichtsdrucke gemessen wurden. 
In der fiinften Spalte der Tabelle finden sich die nach den einzelnen 
Abpumpungen abgebauten Mole Kohlendioxyd. 

Nachdem bei 1080° 0,95 Mol Kohlendioxyd abgebaut waren, 
muBte der isobare Aufbau abgebrochen werden, weil die vorhandene 
Menge Bariumearbonat nicht mehr ausreichte, um so viel Kohlen- 
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dioxyd zu entwickeln, daB® sich der Druck von 50mm einstellen 
konnte. Es wurde noch auf 1100, 1200 und 1250° erhitzt und die 
dabei entwickelten Gasmengen, die 0,045 Mol CO, ausmachten, ab- 


Tabelle 7 


Isobarer Aufbau des Tribariumsilicates aus Dibariumsilicat und 
Bariumcarbonat, Vergleichsdruck 50mm Hg 


Temperatur CO,-Druck | Temperatur | CO,-Druck Abgebaute 


°C inmmuHg in mm Hg Mole CO, 
90 | 50 0,09 
930 50 900 | 33 0,18 
962 50 930 36 | 0,27 
970 50 | 962 | 47 0,44 
990 50 | 970 = 42 0,61 
1016 50 | 990 (| 39,5 0,78 
1080 50 | 1065 | 45,5 0,95 
— — | 1100 | 12 

sak ans | 1200 18 0,054 
1250 2 


gepumpt. Das bei diesem isobaren Aufbau gewonnene ‘lribarium- 
silicat war von rein weiBer Farbe, seine Analyse ergab 88,08°/, BaO 
und 12,31°/, lésliche Kiesel- 
siure, statt der theoretischen 
Werte 88,42°/, BaO und 4, \ 
11,58°%/, SiO,. Es lag also 
praktisch reines Tribarium- 
silicat mit einem geringen 
UberschuB an Kieselsaure vor. 
In Fig. 2, Kurve I, sind 
die Ergebnisse des isobaren 
Aufbaus dargestellt. Wenn 9% 
>. 


bei dem Vorgang 
/ 


(3 BaO)-Si0, + CO, Fig. 2. Isobarer Aufbau des ‘Tribarium- 


silicats und Tetrabariumsilicats, isobarer 
Abbau des Bariumcarbonats 


06 


+— Mole C02 \abgebout 


monovariantes Gleichgewicht 
vorlige, so muBte bei dem 
konstanten Vergleichsdruck von 50 mm die gesamte Kohlensaure bei 
derselben Temperatur entweichen, d.h. die Kurve I miBte eine Gerade 
sein und parallel zur Ordinate verlaufen. Dies ist jedoch nicht der 
Fall, vielmehr muBte bei den ersten Druckeinstellungen nach jeder 
Abpumpung die Temperatur stark erhéht werden. Nachdem etwa 
0,3 Mol CO, abgepumpt waren, stieg die Gleichgewichtstemperatur 


\ 


> 


A 


i 


4 
4 
| 
| 
i 
4 4 
7 
| 
‘ 
4 
) 
Any! 
i 


‘H) Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie. Band 203. 1931 


bis zum KEntzug von 0,44 Mol nur um 7°, um bei weiterem Abbau 
wieder stérker zuzunehmen. Infolgedessen verliuft die Kurve I in 
der Nihe von 0,4 abgebauten Molen CO, ein kurzes Stiick parallel 
zur Ordinatenachse. Der Gang der Kurve I deutet darauf hin, daB 
bei der Bildung des Tribariumsilicats aus Bariumearbonat und Di- 
bariumsilicat Mischkristallbildung auftritt, eim Schlu8, der auch mit 
der Tatsache gezogen wurde, daB bei der Aufnahme der Tensions- 
kurven bei einer gegebenen ‘emperatur der Gleichgewichtsdruck von 
der Menge des reagierenden Materials abhing. Da die Isobare nicht 
stetig héheren Temperaturen zustrebt, sondern ein kurzes Stiick 
parallel zur Ordinate geht, ist es wahrscheinlich, daB die Kompo- 
nenten nur in begrenztem Umfange miteinander Mischkristalle bilden. 

Durch die mitgeteilten Versuche ist die Bildung des Tribarium- 
silicats aus Dibariumsilicat und Bariumearbonat im festen Zustand 
nachgewiesen, es war nun noch weiter zu priifen, ob auch die Reaktion 

(8 BaO)- SiO, + BaCO, ~~ (4BaO)-Si0, + CO, 
im festen Zustand stattfindet. Wenn dies der Fall ist, so muB eine 
molare Mischung von ‘Tribariumsilicat und Bariumearbonat bei einer 
gegebenen Temperatur einen héheren CO,-Druck aufweisen als reines 
Bariumearbonat. IsamMBEert!) und FINKELSTEIN?) haben die Spaltung 
des Bariumearbonats in Bariumoxyd und Koblensiure nach der 
dynamischen Methode untersucht, indem sie bei bestimmten Tempe- 
raturen Bariumearbonat in einem kohlenséurefreien Gasstrom er- 
hitzten und die Menge Kohlendioxyd bestimmten, die 1 Liter des 
Gases aufnahm. FINKELSTEIN fand, daB beim isothermen Abbau 
des Bariumearbonats der Kohlendioxyddruck mit wachsender Zer- 
setzung sinkt, bis etwa 30°/, zersetzt sind, dann konstant bleibt bis 
zu 75°/, Zersetzung. Er zieht hieraus den SchluB, daB die Zersetzung 
wahrscheinlich in zwei Stufen erfolgt, namlich 
2 BaCO, <—™ BaO-BaCO, + CO,, 
BaO- BaCO, 2BaO + CO, , 

doch ist dieser SchluB unsicher, weil bei der Entbindung der Kohlen- 
siiure Schmelzung eintritt. Neuerdings hat Durorr*) nach einer ahn- 
lichen Methode wie Fixketsters die Dissoziationsspannungen des 
Bariumearbonats gemessen und oberhalb 30mm dieselben Werte 
gefunden. 


') F. Isampert, Compt. rend. 86 (1878), 332. 
*) A. Fovxetstery, Ber. 39 (1906), 2586. 
*) W. Durorr, Journ. chim. physique 24 (1926), 110. 
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In Tabelle 8 sind drei Messungsreihen verzeichnet, bei denen die 
CO,-Drucke in einer Mischung aus 1,978 g (3BaQO)-SiO, + 0,795 g 
Bariumearbonat, ferner von 0,759 g und 1,5 g BaCO, bestimmt 
wurden. Bei jeder Temperatur wurde 24 Stunden gewartet, bis der 
Druck abgelesen wurde. In den letzten drei Spalten sind die Ergeb- 
nisse von FINKELSTEIN verzeichnet. 


Tabelle 8 


Anderung des CO,-Druckes mit der Temperatur in mol. Mischungen 
von (3 BaO): SiO, + BaCO, und bei reinem BaCO, 


| Ergebnisse von 
Ausgangs- /|1,978g¢ (3 BaO)- SiO, 0,750 1,5 ¢ FINKELSTEIN 


isch 0,750 g BaCO, BaCO, BaCO 
mischung + 0,750 g 3 "| | BaCO, BaCO, 


Temp. Druck in mm Temp. | Druck in mm 
Quecksilber °C Quecksilber 
850 — 0 915 0,4 
900 0 0 2 | 1000 2,7 — 
950 2 2 | 5 |1020; 4,3 2,0 

1000 4 38 9 | 1045| 6,7 

1050 8,5 7 | 14,5 | 1100 

1100 13 10,5 | 23 | 1120) 244 | 10,2 
1150 21 16 | 42 | 1145) 326 | — 

1200 32 24 | — | 1220] 114 | 


Die Druckmessung von 1,978 (8BaQ)-Si0, + 0,750 BaCO, 
liefert etwas héhere Werte, wie die Messung von 0,750 g BaCQ, allein. 
Dagegen ergaben 1,5 g reines BaCO, von den drei Messungsreihen die 
héehsten Drucke. Wahrend sich iiber der molaren Mischung von Tri- 
bariumsilicat und Bariumearbonat die Drucke vollkommen glatt und 
reversibel einstellten und beim Abkihlen auf 900° auf Null zuriick- 
gingen, war dies bei den Versuchen mit Bariumecarbonat nicht der 
Fall. Die Messung in der dritten Spalte lieferte bei 1150° einen Druck 
von 42 mm und beim Abkiihlen auf 900° blieb der Druck bei 25 mm. 
Vergleicht man die Ergebnisse mit denen von FINKELSTEIN, so sieht 
man, daB iiber 1,5 g BaCO, sich nahezu derselbe Druck einstellte, wie 
bei FINKELSTEIN am reinen Carbonat, wihrend unsere Messungen mit 
0,75 g BaCO, denen von FINKELSTEIN am basischen Carbonat nahe- 
hegen. 

Um weitere Aufklirung iiber die hier vorliegenden Verhialtnisse 
zu erhalten, wurden die molare Mischung von 1,987 g (3 BaQ)-Si0, 
+ 0,750 g BaCO, und die 1,5 g BaCO, dem isobaren Abbau bei 10 mm 
Vergleichsdruck unterworfen (vgl. Tabelle 9). 

Die ersten vier Spalten der Tabelle 9 enthalten die Zahlenwerte 
fir den isobaren Aufbau des Tetrabariumsilicats, wahrend die letzten 
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drei Spalten sich auf den isobaren Abbau des Bariumearbonats be- 
ziehen. Die Isobare der ersten Reaktion ist als Kurve II, die der 
letzteren als Kurve III in Figur 2 eingezeichnet. Zu den Messungen 
ist zu bemerken, da bei den im Ofen erreichten Temperaturen das 


Tabelle 9 
Isobarer Aufbau des Tetrabariumsilicates aus Tribariumsilicat und 
Bariumcarbonat und isobarer Abbau des Bariumcarbonates, Ver- 
gleichsdruck 10mm 


Temp. Abgebaute Temp. Abgebaute}| Temp. | Druck | Abgebaute 
CO, Mole CO, °C mm Hg | Mole CO, 
1070 (0,06 | 1193 (0,54 0,056 
1125 0,12 | 1200 0,60 1090 =| 10 0,078 
L155 0,18 1214 0,66 1175 10 0,101 
1170 (0,24 1228 0,72 1210 10 0,123 
1175 | O30 | 1240 0,78 — | 
1180 | (O36 1270 | — 
L180 0,42 1316 0,90 — — | — 


‘l'etrabariumsilicat fast vollstaéndig aufgebaut werden konnte. Das 
Reaktionsprodukt hatte etwas Nickel aus dem Tiegel aufgenommen, 
es war infolgedessen hellgrau gefirbt und war nicht geschmolzen. 
Seine Analyse ergab 89,93°/, BaO, 8,46°/, SiO, und 1,17°/, Ni, wihrend 
der Formel (4BaQO)-SiO, 91,05°/, BaO und 8,95°/, SiO, entsprechen. 
Fiir den Abbau des Bariumearbonats wurde das Priparat benutzt, 
das fiir die Tensionsmessungen der vierten Spalte der Tabelle 8 ge- 
dient hatte. Dieses zeigte nach dem Abkiihlen auf 900° noch 25 mm 
Druck. Die Kohlensiure wurde abgepumpt und nun langsam weiter 
erhitzt, bis 10 mm Druck gemessen wurden. Auf diese Weise konnten 
noch drei Abpumpungen vorgenommen werden, so daB dem Barium- 
carbonat insgesamt 0,12 Mol Kohlendioxyd entzogen wurden. Bei 
der Entnahme aus dem Reaktionsgefa8 war das Priparat geschmolzen 
und enthielt 1,8°/, Nickel. 

Kine eindeutige Entscheidung der Frage, ob bei der Reaktion 
von molaren Mengen Tribariumsilicat und Bariumearbonat im festen 
Zustand das Tetrabariumsilicat als wohl definierte chemische Verbin- 
dung entsteht, la4Bt sich auf Grund der Tensionsmessungen der ‘T'a- 
belle 8 nicht treffen. Zwar ist, wenn beim Vergleich der Kohlendioxyd- 
drucke der molaren Mischung Silicat + Carbonat und des Carbonats 
dieselben Mengen Carbonat-verwendet werden, im ersteren Falle der 
Druck etwas héher als im letzteren. Andererseits zeigt die doppelte 
Menge reines Carbonat eine héhere Tension als das Gemuisch aus 
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Silicat und Carbonat. Dagegen spricht die glatte Durchfiihrung des 
isobaren Aufbaus und der Umstand, daB dabei die dem Zerfall des 
reinen Bariumcarbonats eigentiimliche Verfliissigung des Reaktions- 
produkts unterbleibt, dafiir, da8 das Tetrabariumsilicat existiert. 
Allerdings zeigt die Form der Isobaren (Kurve II, Fig. 2) eindeutig, 
daB es nur als Mischkristall mit Tribariumsilicat erhalten wird. 


4. Thermochemische Berechnungen 


Das Ergebnis der tensieudiometrischen Untersuchungen kann 
man dahin zusammenfassen, daB durch sie der Beweis erbracht 
wurde, daB durch Reaktion im festen Zustand auBer dem Mono- und 
Dibariumsilicat, auch das Tri- und aller Wahrscheinlichkeit nach 
auch das Tetrabariumsilicat gebildet werden. Da nach dem Verlauf 
der Isobaren im Falle der beiden letzten Silicate nicht die reinen Ver- 
bindungen, sondern ihre Mischkristalle untereinander bei der Reaktion 
entstehen, so ist es auch nicht ohne weiteres méglich, aus dem Gleich- 
gewichtsdruck des Kohlendioxyds die Wiairmeténung der einzelnen 
Vorginge zu berechnen. W. JaNnpER hat, wie schon oben erwihnt, 
in einer Druckapparatur die Kohlenséiuredrucke bei der Bildung des 
Metasilicats aus Bariumearbonat und Kieselsiure gemessen fiir ein 
Material, das zu etwa der Hilfte umgesetzt war und daraus nach der 
Nernst’schen Naéherungsgleichung fiir die Warmeténung am abso- 
luten Nullpunkt YQ, —— 34 keal berechnet. Rechnet man, um die 
Warmeténung fiir Zimmertemperatur zu bekommen, mit der iiblichen 
Formel 

Q = 4,571 T log p,,,, — 4,571 T-1,75 log T — 6,08-4,571 T 
indem man nach den Ergebnissen von JANDER p zu 760mm bei 
T = 963° abs. annimmt, so erhalt man Q@ = — 37 keal. 

Bei der Bildung des Tribariumsilicats aus Dibariumsilicat und 
Bariumearbonat tritt Mischkristallbildung auf, und es muBte deshalb 
bei der Bestimmung der Isobare mit fortschreitendem Entzug der 
Kohlenséure die Temperatur erhéht werden. Verlingert man, wie 
dies in Fig. 2 geschehen ist, die Isobare I nach oben, so schneidet sie 
die Abszisse, die einem Abbau von null Molen Kohlendioxyd ent- 
spricht, bei 870°. Wiirde also die Bildung des Tribariumsilicats ohne 
Mischkristallbildung verlaufen, so lige hiernach bei 870° der Gleich- 
gewichtsdruck des Kohlendioxyds bei 50 mm Hg. Die entsprechende 
Extrapolation der Isobare der Bildung des ‘Tetrabariumsilicats 
(Kurve II), die bei 10mm Vergleichsdruck aufgenommen wurde, 
ergibt fiir diesen Druck eine Gleichgewichtstemperatur von 950°, 
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Uber den Gleichgewichtsdruck bei der Bildung des Dibarium- 
silicats aus Monobariumsilicat und Bariumcarbonat konnten im 
Tensimeter keine brauchbaren Messungen erhalten werden. Eine an- 
nihernde Schaétzung der Temperatur, bei der der Kohlendioxyddruck 
1 Atm. betragt, ist mdglich auf Grund der analytischen Versuche der 
Tabelle 2. Dort wurde festgestellt, da8 beim Uberleiten von Kohlen- 
siure tiiber das Reaktionsgemisch aus Bariumearbonat und Kiesel- 
siure bei 750° ausschlieBlich Monobariumsilicat, bei 800° nur Di- 
bariumsilicat gebildet wird. Da bei den Versuchen der Tiegel nur 
dureh eimen lose aufgelegten durchbohrten Deckel von der AuBen- 
luft abgesehlossen war, diirfte bei den Versuchen der Partialdruck 
der Kohlenséure iiber der Reaktionsmischung etwas kleiner als 1 Atm. 
gewesen sein. Da bei diesem Partialdruck die Bildung des Dibarium- 
silicats gerade noch mdglich ist, so liegt wahrscheinlich bei 800° im 
Gleichgewicht der CO,-Druck in der Nahe von 1 Atm. 

Nimmt man auf Grund dieser Erérterungen fiir die Reaktionen (1) 
bis (4) folgende zueinander gehérende Temperaturen und CO,-Drucke 
im Gleichgewicht an: 

Reaktion (1) 690° C und 760 mm 
(2) 800° C ,, 760 ,, 
(3) 970°C ,, 50 ,, 
(4) 950°C ,, 10,, 
so liefert die Naiherungsgleichung die Wiairmeténungen 
BaCO, + Si0, = BaO-Si0O, + CO, — 37 keal (1) 
BaO-Si0, + BaCO, = (2BaO)-Si0, + CO, — 42 keal (2) 

(2BaO)-SiO, + BaCO, = (8BaO)-Si0, + CO, — 50 keal (3) 

(3 BaO)-SiO, + BaCO, = (4BaQO)-Si0, + CO, — 59 keal. (4) 

Fiir die Reaktionen (3) und (4) wurde bei unseren Versuchen aus- 
geprigte Mischkristallbildung festgestellt. Das hat zur Folge, daB 
beim vollstindigen molaren Umsatz nach Gleichung (3) und (4) héhere 
Wiarmebetrige aufzuwenden sind, als dort angegeben sind. Diese 
erhilt man, wenn man fiir jeden Kurvenpunkt der Isobaren I und IT 
nach der Niherungsgleichung die Warmeténung berechnet und sie 
gegen die abgebauten Mole CO, auftrigt.1) Dies ist in Fig. 3 geschehen. 
Man kann dann aus der Kurve Q, die Warmeténung der Reaktion (3), 
aus der Kurve Q, die der Reaktion (4) in jedem Stadium des Umsatzes 


') Da es sich hier nur um Naherungsrechnungen handelt, so ist die An- 
wendung der Nernst’schen Naherungsgleichung auch bei Mischkristallbildung 
im Bodenkérper zuldssig, wénn, wie hier, experimentell nachgewiesen wurde, 
da8 in jedem Kurvenpunkte der Isobaren reversible Einstellung des Gleich- 
gewichtes vorlag. 
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pro Mol ablesen. Fur den vollstaéndigen Umsatz von 1 Mol Dibarium- 
silicat zu 1 Mol Tribariumsilicat erhalt man die Warmeténung dureh 


1 
Auswertung des Integrals f V,;dn, wenn n die bei den einzelnen 
0 


Abpumpungen entzogenen Mole Kohlendioxyd bedeuten, wihrend 


der Warmeaufwand fiir die Bildung von 1 Mol Tetrabariumsilikat 


durch Auswertung von { Q.:dn erhalten wird. Die graphische Aus- 


0 
wertung der Integrale mit Hilfe der Fig. 3 ergab Q, = 56,6 keal und 


Q, = 72,8 keal. Die Wairmeténung der Zerlegung des Bariumearbonats 


” BaCO, = BaO + CO, — 68,44 keal’). (5) 
Da bei dieser Reaktion durch das Schmelzen des Reaktionsgemisches 


= 
| Qy 
Mole G02 abgebaut 
(2a 0 4 8 (3Bo 8 


Fig. 3. Warmeténung bei der Bildung der Mischkristalle 
des Tri- u. Tetrabariumsilicates 


der Kohlendioxyddruck wihrend des Abbaues stark vermindert wird, 
ist auch hier fiir den vollsténdigen Umsatz der Wirmeaufwand 
wesentlich héher. 

SchlieBlich kann man noch durch Subtraktion der Gleichung (5) 
von (1) bis (4) angenahert folgende Bildungswirmen der Silicate be- 
kommen: 


BaO + $10, = BaO-Si0, + 26 keal (6) 

BaO- SiO, + BaO = (2BaO)-SiO, + 21 keal (7) 
(2BaQO)- SiO, + BaO = (3 BaO)-SiO, + 18 keal (8) 
(3BaO)-Si0, + BaO = (4BaO)-SiO, + 4 keal. (9) 


Es nimmt also, wie auch zu erwarten war, mit der zunehmenden 
Basizitat des Silicats bei der Anlagerung von 1 Mol BaO die Wirme- 
ténung stark ab. Es liegt im Wesen der angewendeten Methode, dab 


') pg Forcranp, Compt. rend. 146 (1908), 511. 
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die angegebenen Wiarmeténungen nur Naherungswerte sind. Das gilt 
besonders fir die Reaktionen (2) und (7), weil der Gleichgewichts- 
druck der Reaktion (2) nur schitzungsweise ermittelt werden konnte. 
R. Nacken!) hat kirzlich die Wiairmeténung 


BaO + 810 = BaO-Si0, + 20,21 keal 


2Zamorph ~~ 


yvemessen, die von der von uns berechneten um 5,8 keal abweicht. 
Da die letztere sich auf die Reaktion zwischen Bariumoxyd und 
Quarz bezieht, so erhéht sich die Differenz um die Umwandlungs- 
warmen 

.morph = + 3,55 kcal?) 

quarz = 51024. quarz 9,18 keal*) 


SiOz amorpn = SiOz 4. quarz + 8,78 keal, 
so daB die Differenz 9,5 keal betragt. 


) R. Nacken, Zement, Jahrg. 1930, Heft 35/36. 
*) W. A. Rorn und P.Cuaui, Z. Elektrochem. 84 (1928), 185. 
) R. E. Grsson, Journ. of physical. Chem. 82 (1928), 1205. 


Stuttgart, Laboratorium fiir physikalische Chemie und Elektro- 
chemie der Technischen Hochschule, 21. Oktober 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Oktober 1931. 
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Uber die Temperaturabhangigkeit der spezifischen Warme bei 
den Elementen der achten Gruppe des periodischen Systems 


Von F. M. JAEGER 


§1. In den letzten Jahren sind in diesem Laboratorium eine 
Reihe von sehr exakten Messungen der spezifischen Wirmen fester 
Elemente zwischen 0° und 1650°C ausgefiihrt worden. Die bez. 
Methode!) ist jetzt so vervollkommnet worden, daf die erhaltenen 
Resultate, auch bei den héchsten Temperaturen, auf wenige Zehntel 
eines Prozentes zuverlissig sind. Wo die, mit EK. RoseNBoum aus- 
gefiihrten Messungen an den sechs Platinmetallen: Ru, Kho, Pd, Os, 
Ir und Pt jetzt zu einem gewissen Grade zum Abschlu8 gekommen 
sind, empfiehlt es sich, die bez. Daten hier miteinander und mit jenen, 
welche bei den iibrigen drei Elementen der achten Gruppe des perio- 
dischen Systems: Fe, Co und Ni, erhalten worden sind, zu vergleichen, 
und etwaige GesetzmaBigkeiten dabei hervorzuheben. Dies ist der 
Gegenstand der vorliegenden Abhandlung. 


$2. Die Platin-Metalle. 


1. Platin 


Die wahre spezifische Wirme bei konstantem Druck e, des 
Platins von 0° bis 1650° C liegt bei der von uns befolgten Methode 
an allen weiteren Messungen zugrunde. Deshalb sind die bez. Resul- 
tate hier an erster Stelle zu erwihnen. Die in diesem Falle erhaltenen 
Daten sind innerhalb 0,1 bis 0,2°/, genau; die ‘Temperaturabhingigkeit 
von ¢, wird innerhalb des ganzen ‘lemperaturbereiches von 150° bis 
1605° C ziemlich genau wiedergegeben durch die Beziehung: 

c, = 0,93162 6,1725-10-°-t + 
Der letzte Term dieser Gleichung ist sehr klein, so daf praktisch die 
c,-t-Kurve eine gerade Linie ist. Die berechnete ¢,-t-Kurve ist zwar 
schwach konkav gegen die Temperaturachse; jedenfalls aber wird der 


1) F. M. Jagcer u. E. Rosensoum, Proceed. R. Acad. of Sciences Amster- 
dam 30 (1927), 905, 1069; 83 (1930), 457; 34 (1931), 808; Rec. Trav. Pays-Bas 
47 (1928), 513; [4], 50 (1931), 1085. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 20°. 
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theoretische Grenzwert von 3R Cal fiir die Atomwairme C, schon bei 
etwa 50°C, fur C, schon unterhalb 0° C uberschritten. Bei 1600° C 
ist ©, = 8,216 Cal; C, etwa 7,080 Cal, statt 5,963 Cal. Eine An- 
deutung einer allotropen Anderung des Metalles innerhalb dieses 


Temperaturtrajektes ist nicht vorhanden. 


2. Osmium 

Die wahre spezifische Wirme ¢, des Osmiums laéBt sich zwischen 
0° und 1625°C mit groBer Genauigkeit wiedergeben durch die Be- 
viehung: 
0.030986 4,721-10-°-E. 

Die «,-t-Kurve ist eine gerade Linie; der theoretische Grenzwert 
von 3R Cal wird fur die Atomwirme C, auch hier schon unterhalb 
100° C uberschritten. Bei 1600° C ist dieselbe 7,358 Cal. 


Cy* 


3. Iridium 

Die wahre spezifische Wirme ¢, des [ridiums zwischen 0° und 

1600° C wird sehr genau vorgestellt durch die Gleichung: 
= 0,080725 + 74004-10-6-f. 

Auch hier ist die Abhingigkeit von ¢, und ¢ innerhalb der Fehler- 
grenzen eine lineare. Die Atomwirme C, tiberschreitet den theore- 
tischen Grenzwert schon bei etwa 40° C; die berechnete Atomwarme C, 
bei etwa LO0°C. Bei 1600° C ist C, gleich 8,226 Cal, C, etwa 7,840 Cal. 

Weder im Falle des Iridiums, noch in jenem des Osmiums 
wurden Anzeichen einer allotropen Umwandlung innerhalb des 
betrachteten Temperaturgebiets beobachtet. Die drei genannten 
Platinmetalle verhalten sich also in dieser Beziehung vollkommen 
analog. 

$3. Anders verhalten sich aber die Metalle Ruthenium, 


Rhodium und Palladium. 


4. Ruthenium 

Das Ruthenium zeigt, wie sein nichstes Homologe, das Eisen, 
in hohem Grade die Erscheinung der statischen Allotropie: es wurden 
nicht weniger als vier enantiotrope Formen des Metalls aufgefunden. 
Der erste Umwandlungspunkt legt in der Nahe von 1035°C; der 
zweite bei etwa 1200°C; der dritte bei 1500° C. 

Die Umwandlungswirme bei 1085°C (« £-Modifikation) ist 
etwa 0.69 Cal pro Gramm. Die bez. Werte von ¢, werden durch die 


folgenden Beziehungen vorgestellt: 
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Zwischen 0° und 1000° C: 
= 0550606 16,1676-10-®-¢ (@-Modifikation). 
Zwischen und C: 
c, = 0,070641 + 0,00057905 (¢ 1000) — 0,75736-10-°-(t — 1000)*. 
Zwischen LO7O° und 1200° C: 
= 0,062078 4,0379-10-®-¢ (2-Modifikation). 
Zwischen 1200° und 1400° C: 
= 0,055949 + 14,238-10-°-¢ (y-Modifikation). 
Zwischen 1400° und 1604° C: 
= 0,074615 + 0,00054752 -(¢ — 1400) — — L400)? 
(d-Modifikation). 
Die bez. Atomwirme C% uberschreitet den Grenzwert 3R schon 
bei etwa 200° C; bei 1000° C betrigt sie 7,184 Cal und steigt zu einem 
Maximum von 8,25 Cal; der Wert von C ist 6,313 Cal bei 1070° C: 
Cr hat bei 1400° C den Wert: 7,722 Cal und steigt bei 1500° C kolossal 
an bis zu etwa 10,3 Cal pro Grammatom. Das ganze Verhalten 
iihnelt durehaus dem des Ejisens, nur liegen die Umwandlungs- 
temperaturen hdher und die Transformationswarmen sind offenbar 


viel kleiner. 5. Rhodium 


Beim Rhodium findet sicher ebenfalls eine allotrope Umwand- 
lung statt: das ganze Verhalten des Metalls, u. a. die Temperatur- 
abhangigkeit des elektrischen Widerstands, die Oberflichenstrahlung 
des glihenden Metalls!), das photoelektrische und thermoionische 
Verhalten”) usw. deuten darauf, dab bei 1100° bis 1200° C eine merk- 
bare Anderung des Zustands eintritt; schlieBlich fanden wir auch 
rontgenographisch?) deutliche Anzeichen fiir eine Strukturdinderung, 
die sich obendrein auch kalorimetrisch deutlich kundgibt. Es liegt 
hier aber nirgends ein unstetiger Ubergang vor: die physikalischen 
Figenschaften andern sich vielmehr kontinuierlich mit der Temperatur. 
Auch die ¢,-t-Kurve verliuft stetig, zeigt aber ein ausgesprochenes 
Maximum in der Nahe von 1204° C, oder wenigstens zwischen 1200° 
und 1470° C, je nachdem man die Lage des Maximums durch Diffe- 
rentiation der bez. Q-t-Funktionen bestimmt. Denn die Q-t-Funktion 
muB anders gewaihlt werden, wenn man nur die Daten bis 1300°C 
in Betracht zieht, oder wenn man — und zwar durch eine Gleichung 
auch die Resultate bis 1604° C 


mit mindestens fiinf Konstanten 


1) C. E. MENDENHALL u. INGERSOLL, Phil. Mag. 15 (1908), 205. 

*) E. H. Dixon, Phys. Rev. 37 (1931), 60. 

3) F. M. Jagcer u. J. E. Zanstra, Proceed. R. Acad. of Sciences Amster- 
dam 34 (1931), 15. 
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durch eine einzige Beziehung darstellen will. Die wahre spezifische 
Wirme ¢, wird also bis 1300°C ausgedriackt durch: 
c, = 0,05893 + 0,01066 - 10-*- t +-0,027744 - t? — 0,017642 -10-°- 2°, 
welche Funktion ein Maximum bei 1204°C hat; oder, bis 1604° C, 
durch die Gleichung: 
c, 0,054008 + 0,0584608 -10-°- ¢ — 0,086973 - 10-6: 

+- 0,078256-10-°-t® — 
deren Maximum bei 1470° C berechnet wird.!) Aus den beobachteten 
Erscheinungen scheint indessen hervorzugehen, dab die allotrope 
Anderung des Zustands etwa zwischen 1100° und 1200°C am deut- 
lichsten hervortritt; der Zustand bei niedrigeren Temperaturen ist — 
wie auch Dixon fand — nicht ganz eindeutig reproduzierbar, sondern 
hiingt von den Abkihlungsbedingungen ab. Es ist demnach wohl 
sicher, daB es sich hier um einen Fall von dynamischer Allotropie 
handelt, wobei ein bestimmtes Gleichgewicht zwischen den beiden 
Modifikationen sich bei jeder Temperatur einstellen muBte, wenn 
nicht passive Widerstinde soleches zum Teil verhinderten. Was die 
Atomwirmen C, und C, (approximativ) des Rhodiums anbelangt, 
so ist hervorzuheben, daB fiir beide GréBen der Grenzwert von 3R Cal 
schon bei 0° C iiberschritten wird; bei 1200° C steigen die bez. Werte 
an bis 8,354 bzw. etwa 7,53 Cal. 


6. Palladium 

Die wahre spezifische Warme ¢, wird in diesem Falle wieder- 

gegeben durch die Gleichung: 

= 0,053769 +- 2,71005-10-5-¢ — 0,793218-10-§ 
Auch diese Funktion hat ein Maximum?) (¢, = 0,07664) bei 1520° C; 
der Schmelzpunkt liegt bei 1549,2°C, wo die Schmelzwarme etwa 
20 Cal pro Gramm betriigt. Eine Allotropie des Metalles konnte nicht 
nachgewiesen werden; dennoch steigt die c,-t-Kurve abnormal schnell 
bis zum Maximum an. 

Die Atomwiirme C, wird schon unterhalb 100° C, die (approxi- 
mative) Atomwirme C, bei etwa 120°C gréBer als 3R Cal. Die bez. 
Maximalwerte derselben betragen 8,177 bzw. 7,225 Cal bei 1520° C. 

$4. Was die kalorimetrischen Daten bei Eisen, Kobalt und 
Nickel anbelangt, so liBt sich dariitber folgendes sagen. 


1) Die letztere Gleichung liefert aber bei den niederen Temperaturen von 
bis 400°C zu kleine Werte 

?) Das entsprechende Maximum in der (-t-Kurve wurde tatsachlich beob- 
achtet in der Nahe des Schmelzpunktes. 


1 
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7. Eisen 


Beim Eisen sind vier allotrope Modifikationen bekannt, wovon 
wahrscheinlich die a@-, 8- und d-Formen dieselbe Phase vorstellen, 
und nur die y-Modifikation sich zwischen 919°C und 1404,5° C da- 
zwischen schiebt. Ungeachtet der identischen Struktur des e- und 
8-Ejisens sind die magnetischen Eigenschaften der beiden Formen 
sehr verschieden; das @-Eisen ist ferromagnetisch, das B-Eisen 
nur schwach paramagnetisch. 

Das @-Eisen existiert zwischen —190° und 768°C; bei der 
letzten Temperatur verwandelt es sich unter ansehnlicher Wirme- 
absorption in das f-Eisen, aber ohne erhebliche Voluminderung. 
Unter fast gleicher Wirmeabsorption dndert sich das #-Kisen bei 
919°C in y-Eisen um, und dieses, unter viel geringerer Wirme- 
absorption, bei 1404,5° C in das 6-Eisen. 

Die Atomwiirme C, des Eisens') steigt von 5,89 Cal bei 0° C 
sehr schnell an bis etwa 21 Cal bei 756° C, fallt dann bis 790° C 
sehr schnell ab bis 8,89 Cal und bleibt dann (#-Eisen) ziemlich 
konstant zwischen 919° C bis 1200° C, und zwar mit einem Wert von 
8,086 Cal. Erst bei 1404,5° C steigt dieselbe aufs neue schnell an bis 
etwa 12 Cal, um dann wieder schnell zu sinken auf 8,382 Cal (d-Kisen), 
welcher Wert bis zum Schmelzpunkt praktisch gleich bleibt. Schon 
unterhalb 20°C wird deshalb auch hier der theoretische Grenzwert 
von 3K Cal bis zu kolossalen Betrigen iiberschritten. 


8. Kobalt 


Bei niederer Temperatur sind zwei Formen: @’- und @-Kobalt 
durch die Réntgenanalyse bekannt geworden; der Ubergangspunkt 
scheint zwischen 500° und 850° C zu liegen. Nach Masumoro”) geht 
die gewohnliche, hexagonale Form des Kobalts beim Erhitzen bei 
477° C in die kubische tiber, wihrend die umgekehrte Verwandlung 
beim Abkiihlen wegen Verzégerungserscheinungen bei 403°C beob- 
achtet wird. Spiter hat dann Carpwett aus photo-elektrischen und 
thermo-ionischen Messungen die Ubergangstemperatur auf etwa 


1) P. Weiss, A. Pirccarp u. A. Carrarp, Arch. d. Sc. phys. et nat. Genéve 
42 (1916), 378; 43 (1917), 22, 113, 199; R. Durrer, Dissert. Aachen (1915), 17; 
P. Scuitpet, Z. anorg. Chem. 87 (1914), 91, 100; J. Proncnon, Compt. rend. 
Paris 103 (1886), 1122. 

*) H. Masumoto, Sc. Rep. Tohoku Imp. Univ. Sendai 15 (1926), 449; 
vgl. auch die dort gegebene Literaturiibersicht auf 8.451, 452; A. B. CanDWELL, 
Proc. Nat. Acad. of Sciences Washington 15 (1929), 544; vgl. auch H. WiLpg, 
Proc. Roy. Soc. London 50 (1891), 109. 
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850° C gefunden; auch der letztgenannte Autor erwihnt die Hysterese- 
erscheinung beim Abkihlen. Beide Formen des Kobalts sind ferro- 
magnetisch; aber jedenfalls wandelt sich das a@-Kobalt nach 
Suukow!) bei 985°C, nach GuerrLer und TamMann?®) bei 1150° C 
um in das sehr schwach paramagnetische 8- Kobalt, in das es unter 
schwacher Wirmeabsorption tibergeht. Es bestehen also auch hier 
wenigstens drei scharf definierte Modifikationen des Metalls. 

Die Atomwiirme C, des «- Kobalts ist schon bei 0° C 6,22 Cal, 
wird bei 1000° C etwa 12 Cal und steigt beim #- Kobalt etwas lang- 
samer an bis 12,94 Cal bei 1200° C. 


9. Nickel 

Wenigstens drei Modifikationen: e’-, @- und 8-Nickel sind sicher- 
gestellt: die bei niedrigeren Temperaturen existenzfiihigen «@’- und 
a-Modifikationen sind ferromagnetisch; aber zwischen 357° und 
363° C entsteht, unter sehr schwacher Wirmeabsorption (0,013 Cal 
pro Gramm), die schwach paramagnetische 8-Form. 

Bei 50°C ist die Atomwirme C, schon 6,34 Cal, bei 100°C die 
Atomwiirme C,, 6,65 Cal, und C, etwa 6,30 Cal; diese Werte steigen 
an bis 365° C, wo sie 7,95 Cal baw. 7,13 Cal betragen. Beim f- Nickel 
bleiben die Atomwiirmen fast konstant: C, = 7,380 bis 7,40 Cal 
C,, etwa 6,38 bis 6,18 Cal (bis 600° C). 

$5. Von den neun Metallen der achten Gruppe des periodischen 
Systems bilden die sechs letzteren — die eigentlichen Platinmetalle — 
zwei Triplette, die zu einer Familie gerechnet werden kénnen; das 
erste Triplett: Fe, Co, Ni, ist davon in mancher Hinsicht verschieden: 
z.B. verringert sich das Atomvolum hier mit steigender Ordnungszahl, 
weil das Umgekehrte stattfindet bei den beiden anderen Tripletten. 
Wihrend bei den sechs Platinmetallen die Elektronenanordnung in 
der M-Schale durchaus dieselbe ist: [22446], ist sie bei dem 
ersten ‘l'riplett davon verschieden: [22433], [22434] bzw. 
[22435]. Bei dem kalorimetrischen Verhalten nun zeigt sich ein 
soleher Unterschied ebenfalls; dennoch ist hier die Abgrenzung der 
Analogien zwischen den Elementen ein andere. Denn das erste Triplett 
ist zwar ausgezeichnet durch eine ganze Reihe allotroper Umwand- 
lungen, die zu sonderlichen, gut voneinander trennbaren Modifikationen 
fiihren; ein Verhalten, welches in krassem Gegensatz steht zu dem 
volligen Fehlen von irgendwelchen Anzeichen einer Allotropie bei den 


!) J. Suukow, Journ. russ. phys. chem. Ges. St. Petersburg 40 (1909), 1748. 
2) W. Guertier u. G. TamMann, Z. anorg. Chem. 42 (1904), 353. 
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Metallen des dritten Tripletts. Das zweite Triplett ist zwischen diesen 
beiden intermediar, indem beim Rhodium und Palladium zwar 
die Temperaturabhingigkeit der spezifischen Wirme uber das ganze 
Temperaturgebiet kontinuierlich ist, trotzdem mit eintretendem 
Maximum beim Rhodium sicher, beim Palladium vielleicht, 
ein Fall von dynamischer Allotropie vorliegt und von einer bestimmten 
Ubergangstemperatur, oberhalb oder unterhalb welcher entweder die 
eine oder die andere Form stabil ist, nicht mehr die Rede ist. Das zu 
demselben Triplett gehérige Ruthenium wiederum verhilt sich nun 
offenbar in kalorimetrischer Hinsicht dem gerade im System dariber 
stehenden Eisen ganz analog: hier wie dort liegt eine ausgesprochene 
statische Allotropie vor, und die beiden ¢,-¢-Kurven sind mit ihren 
eigentiimlichen Spitzen und Zacken einander durchaus ahnlich. In 
kalorimetrischer Hinsicht liegen daher die Grenzen eigentlich so, dal 
Fe, Co, Ni und Ru eine analoge Gruppe, Os, Ir und Pt die andere ana- 
loge Gruppe bilden, wihrend Rho mit seiner dynamischen Allotropie 
und Pd mit seinem flachen Maximum in der ¢,-t-Kurve, die natiirliche 
Ubergangsreihe zwischen den beiden bilden. Die Reihenfolge der 
‘rscheinungen steht deshalb auch hier in vollstiéndigem Parallelismus 
zu jener der neun Elemente innerhalb ihrer eigenen Gruppe des 
periodischen Systems. 

SchheBlich sei nochmals betont, daB bei allen diesen Messungen, 
sowie auch in allen anderen von uns studierten Fallen, die Uber- 
schreitung des theoretischen Grenzwertes von 3R Cal bei Tempe- 
raturen erfolgt, wo von einer Elektronenemission noch gar nicht die 
Rede ist; und daB diese Uberschreitungen in allen Fallen so betriicht- 
lich sind, daB man geneigt wire die Existenz eines solchen Grenz- 
wertes bei héheren Temperaturen tiberhaupt zu verneinen. 


Groningen (Holland), Laboratorium fiir anorganische und 
phystkalische Chemie der 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. August 1931. 
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Magnetochemische Untersuchungen. 5.’) 


Magnetische Messungen an Cupriverbindungen, ein Beitrag 
zur Theorie des Magnetismus der Ubergangselemente 


Von und WILHELM 
Mit 4 Figuren im Text 
A. Theoretisches 


I. Kin groBer Teil der festen K6érper und Flissigkeiten befolgt 
recht genau das Curtm’sche Gesetz 7-T =C; bei vielen Stoffen 
finden sich aber auch Abweichungen. Zu ihrer Erklirung kann man 
grundsiitzlich zwei Wege einschlagen: 

a) Man kann mit Weiss annehmen, da infolge eines ,,mole- 
kularen Feldes** alle bei hohen Temperaturen paramagnetischen 
Stoffe unterhalb einer bestimmten Temperatur O ferromagnetisch 
sind und da erst oberhalb dieser Temperatur das CurrE’sche Gesetz 
gilt, jetzt aber mit der reduzierten Temperatur 7 —O. Der so 
erhaltene Werss’sche Ansatz 0) =C gestattet in der Tat, 
eine sehr grobe Zahl von Fallen exakt darzustellen; die Haupt- 
schwierigkeit der Theorie betraf das Wesen des molekularen Feldes, 
das sicher nicht auf magnetische Krafte zuriickgeht. Die Lésung 
dieser Schwierigkeit diirfte aber grundsitzlich mit dem Hinweis 
von HriseNBERG?) gegeben sein, daB héchstwahrscheinlich (elektro- 
statische) Austauschkriafte vorliegen. 

Aber auch nach Beseitigung dieser grundsatzlichen Schwierigkeit 
ergeben sich noch zahlreiche Fille, bei denen die Erklarung durch 
das Molekularfeld bedenklich ist: 

1. Man betrachtet die Giltigkeit des Weriss’schen Ansatzes als 
bewiesen, wenn 1/y eine lineare Funktion von 7 ist. Nun setzen 
sich die experimentell erhaltenen 1/y — T-Kurven aber oft aus 
zwei Geraden zusammen, die nur durch ein ganz kurzes, gekrimmtes 
Stick verbunden sind. Man muB diesen beiden Kurvenstiicken ver- 
schiedene Magnetonenzahlen und verschiedene O-Werte zuerteilen, 
was schwer zu erkliren ist. 

1) 4. Mitteilung, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 32. 

*) W. Hetsensperc, Z. Physik 49 (1928), 619. 
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2. Ein gewisses Unbehagen bereitet es ferner immer, wenn die 
9-Werte negativ sind. Dies l48t natiirlich eine Deutung in dem 
oben erwahnten Sinne nicht zu, lit sich aber vielleicht so erkliren, 
daB die Molekularfelder eine einmal begonnene Orientierung ebenso 
hindern wie begiinstigen kénnen.?) 

3. Ganz bedenklich wird es nun aber, wenn diese negativen 
O-Werte die Gré8enordnung von 1000° und mehr annehmen (z. B. 
—2690° beim Pt); dann bedeutet die Darstellbarkeit nach dem Weiss’- 
schen Ansatz nur noch einen Formalismus. 

4. Ganz unmdglich wird die Weiss’sche Theorie dann, wenn + 
mit der Temperatur steigt; denn der tiberhaupt mégliche Grenzfall 
(bei O =— oo) ist Konstanz von 7 bei verschiedenen Temperaturen. 
Da aber y, wie wir sehen werden, in einzelnen Fallen bei Temperatur- 
erhédhung wiachst, ist die Wriss’sche Theorie allein nicht in der Lage, 
alle Falle darzustellen. 

b) Als das Charakteristische der bisher genannten Auffassung 
ist es anzusehen, da8 man die Zahl der paramagnetischen Jonen 
als konstant ansieht und man diesen lonen bei allen Tempe- 
raturen das gleiche Moment zuschreibt. Man kénnte sich nun aber 
auch auf den entgegengesetzten Standpunkt stellen und annehmen, 
die Abweichungen vom Curin’schen Gesetz seien garnicht durch 
das Molekularfeld bedingt, sondern dadurch, daB sich das magne- 
tische Moment der Ionen bzw. die Zahl der lonen mit der T’empe- 
ratur andere; an sich gelte aber das Curtn’sche Gesetz fiir die bei 
jeder Temperatur vorhandenen lonen streng. 

Die hier genannte Auffassung, daB es sich um Anderungen von 
Gleichgewichten zwischen Komponenten mit verschiedenem Magne- 
tismus mit der Temperatur handele, kénnte man der zuerst genannten, 
mehr ,,physikalischen** Auffassung als eine ,,chemische" 
Deutung entgegensetzen. Nachdem man in friiheren Zeiten meist der 
physikalischen Erklirung den Vorzug gegeben hatte, scheint es nitz- 
lich, auch einmal die chemische Auffassung etwas stirker zu betonen. 

II. Einen Hinweis darauf, daf8 ein mit der Temperatur ver- 
inderliches Gemisch von Ionen mit verschiedenem Magnetismus 
vorliegt, kann man in manchen Fallen darin sehen, daB die ‘Tempe- 
raturabhingigkeit des Magnetismus einer Verbindung von der ‘lempe- 
raturabhingigkeit der im periodischen System benachbarten Ver- 
bindungen sehr stark abweicht. So hatte W. Kuemm®*) darauf hin- 


1) Vgl. G. Fokx, Ann. de Phys. (9) 16 (1921), 270, Anm. 
2) W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 188, Anm. 8. 
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gewiesen, daB der Temperaturkoeffizient der magnetischen Suszepti- 
bilitat der Sm-(3)-Verbindungen dafiir spreche, dab es sich hier um 
ein von der Temperatur abhingiges Gleichgewicht zwischen zwei 
lsomeren handele, d. h. also, daB das erste Beispiel der von 
R. Swinne!) bei den lonen der seltenen Erden vermuteter ,,Elektronen- 
isomerie’’ vorliege. In einer spiteren eingehenden Untersuchung tber 
die Anderung der Suszeptibilitét von Sm,(SO,);-8H,O mit der 
Temperatur hat S. Freep*) diese Ansicht erneut ausgesprochen. 

Uber ganz ibnliche Verhiltnisse beim Stickoxyd_ berichtet 
R. Srossen.%) Dieses ist beim absoluten Nullpunkt unmagnetisch, 
bei sehr hohen Temperaturen besitzt es ein magnetisches Moment von 
2 Bour’schen Magnetonen; bei gew6hnlicher Temperatur ist NO ein 
Gemisch dieser beiden Isomeren. Die Gleichgewichtskonzentrationen 
iindern sich mit der Temperatur, und zwar, wie R. StT6ssEL zeigen 
konnte, genau nach der quantenmechanisch berechenbaren Formel. 

Ill. Viel bessere Beispiele als bei den seltenen Erden findet 
man bei den Verbindungen der Elemente der Ubergangsgruppen 
(Mn, Fe, Ni, Cu, Pt-Metalle usw.). Diese Elemente unterscheiden 
sich ja von den seltenen Erden dadurch, daB die den Paramagnetismus 
bedingende unvollstindig aufgefiillte Elektronengruppe aus den 
iuBeren Elektronen besteht, waihrend die bei den seltenen Erden 
in Frage kommenden Elektronen einer inneren Gruppe angehoren. 
Dies diuBert sich u. a. darin, daB bei den Verbindungen der seltenen 
Krden der Magnetismus, soweit man bisher weiB, vom Anion praktisch 
unabhiingig ist: Oxyde, Sulfide, Chloride, Nitrate usw. zeigen nur 
geringe Abweichungen in bezug auf die magnetische Suszeptibilitat ; 
ferromagnetische Verbindungen sind nicht bekannt. Die gefundenen 
Suszeptibilititen entsprechen den Werten, die man nach Hunp bzw. 
vAN fiir gasfOrmige lonen berechnet. 

Bei den Verbindungen der Ubergangsgruppen hingegen sind der- 
artige Untersechiede zwischen verschiedenen Verbindungen desselben 
Kations in hohem Mabe vorhanden; der Magnetismus der Oxyde, 
Sulfide usw. hat mit dem der Salze im engeren Sinne oft sehr wenig 
zu tun. Ferner ist das magnetische Moment des gelésten Ions oft 
weitgehend abhaingig von der Konzentration, von Losungsgenossen usw. 
Bei Komplexsalzen ist der Magnetismus von dem der einfachen Salze 
oft grundsitzlich verschieden. 


') R. Swinne, Z. Elektrochem. 31 (1925), 417. 
*) S. Freep, Journ. Am. Chem. Soc. 52 (1930), 2702. 
*) R. Srésset, Ann. Phys. [5] 10 (1931), 393. 
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IV. Die Berechnung des Magnetismus der Ionen der Ubergangs- 
gruppe hat lange Zeit Schwierigkeiten gemacht. Die zuerst von 
Hunp durehgefiihrte Berechnung ergab nach der Formel!) 


Ny = 4,9% + 1) 
die in Kurve I der Fig. 1 angegebenen Werte. Obwohl die experi- 
mentellen Werte untereinander etwas verschieden sind, so libt sich 
doch mit vélliger Sicherheit sagen, daB diese Kurve mit der Erfahrung 
unvereinbar ist.*) Diese 


Dy, 
Kurve wiirde aber fiir 
gasférmige lonen beim | 
absoluten Nullpunkt \ 
celten. 20+ / 
Um die Ergebnisse der / \ 4 
\\ 
quantenmechanischen Be- 7} 
handlung des Problems 
18 20 22 24 26 
miissen wir das Zustande- ye Zahlaer Elektronen 
kommen des Magnetismus Nf" 


eines Atoms bzw. Ions Fig. 1. Berechnete und gefundene Magnetonen- 
zahlen. Die Lange der senkrechten Striche ent- 
kurz klarlegen. Jedes — spricht den Schwankungen der empirisch ge- 
zelne Elektron im Atom fundenen Werte. Uberdie Bedeutung der Kurven I, 


liefert einen Beitrag zum wad vgs Gem Text 
Magnetismus durch das Bahnmoment (/,) und das Spinmoment (s,). 
Nun ist bei normaler Termordnung die gegenseitige Einwirkung 
(Koppelung) zwischen den Bahnmomenten der verschiedenen 
Klektronen des lons unter sich einerseits, den verschiedenen 
Spinmomenten unter sich andererseits sehr viel groBer als die 
zwischen dem Bahn- und Spinmoment eines einzelnen [Elektrons. 
Die Koppelung der Bahnmomente ergibt das Gesamtbahnmoment (/,), 
die der Spinmomente das Gesamtspinmoment (s,). Diese beiden 
Gesamtmomente sind nun wieder, wenn auch schwiicher, miteinander 
gekoppelt und ergeben so das oben erwihnte Gesamtmoment ). 

Die gegenseitige Stellung der J,- und s,-Werte zueinander kann 
aber verschieden sein; dementsprechend gibt es im allgemeimen 
mehrere j-Werte; jedem dieser j-Werte entspricht eine bestimmte 

1) n,, = Zahl der Wetss’schen Magnetonen, g = Lanp&’scher Aufspaltungs- 
faktor, j die innere Quantenzahl, d. h. die Resultierende aus dem Gesamtbahn- 
und Spinmoment des Ions. 

*) Auf die Erweiterung der Theorie durch O. Laporte u. A. SOMMERFELD, 


Z. Physik 40 (1926), 33, sowie O. Laporte, Z. Physik 47 (1928), 761, wollen wir 
hier nicht eingehen, da sie sich nicht bewahrt hat. 
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Energie des Atoms. Das Vorhandensein mehrerer )-Werte drickt 
sich darin aus, daB der betreffende Spektralterm ein Multiplett- 
term ist. Sind die Energieunterschiede, die den verschiedenen 
)-Werten entsprechen, groB, so sind auch die Multiplettabstainde groB 
und umgekehrt. 

Die Berechnung?) liefert nun verschiedene Werte fiir das magne- 
tische Moment, je nachdem, ob diese Multiplettabstinde sehr groB 
oder sehr klein sind. Sind sie sehr groB gegeniiber der Tempe- 
raturenergie kT’, so ist bei den praktisch in Frage kommenden 
Temperaturen im wesentlichen nur der tiefste Energiezustand vor- 
handen, und es folgt die Hunp’sche Formel. Sind sie aber klein 
gegeniber kT’, so sind je nach der Temperatur mehrere Zustinde 
mit verschiedenem gleichzeitig angeregt. Die Mittelwertsbildung 
alle merklich angeregten Zustiinde wirkt sich — unabhangig von der 
iuBeren Feldstirke — so aus, als ob die Koppelung zwischen 1, und 
s, aufgehoben wire und beide Momente sich unabhingig voneinander 
im Felde einstellten, wie es die nachstehende Formel ausdriickt: 


My = 4,97-V4 8, (s, +1) +1, +1). 
(J, == Gesamtbahnmoment, s, = Gesamtspinmoment des Ions). 

Wie man sieht, kommt diese Kurve (II) den experimentellen 
Werten schon naher, gibt sie aber auch noch nicht ganz richtig wieder. 
Sie wurde streng fir gasférmige lIonen bei héheren Tempe- 
raturen (etwa bei Zimmertemperatur) gelten. 

SchlieBlich hat D. M. Bosn*) vorgeschlagen, nur die Spinmomente 
zu beriicksichtigen; man erhalt so 


Ne = 4,97-V4s,-(s, +1) 

(Kurve III); dies bedeutet die Annahme, da8 die Bahnmomente 
iuberhaupt keinen Beitrag zur Suszeptibilitét liefern. Die experimen- 
tellen Werte liegen, wie Fig. 1 zeigt, zwischen IT und III. 

Theoretisch blieb jetzt noch zweierlei zu kliren: 

1. Wie es mdglich ist, daB in vielen Fallen das Bahnmoment J, 
uberhaupt keinen Beitrag mehr zum Magnetismus liefert, und 

2. warum das scheinbare magnetische Moment etwa des Cut++- 
Ions von Verbindung zu Verbindung wechselt. 

Die Erklirung hierfir gab E. C. Stonger.*) Der wesentliche Inhalt 
seiner Theorie ist etwa der folgende: Wenn ein Atom oder Ion sehr 

') J. H. van Vieck, Phys.Rev. $1 (1928), 587. 


*) D. M. Bosg, Z. Physik 48 (1927), 864. 
*) E. C. Stoner, Phil. Mag. [7] 8 (1929), 250. 
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eng von Nachbarn') umgeben ist, so wird nicht nur, wie 8. 107 er- 
wihnt, Koppelung zwischen den Bahnmomenten der Elektronen des- 
selben Atoms eintreten, sondern auch zwischen den Bahnmomenten 
benachbarter Atome. Die Spinmomente verschiedener Atome 
werden dabei zunichst nicht gekoppelt. Damit werden die Bahn- 
momente der einzelnen Ionen ihre freie Einstellbarkeit gegeniiber 
einem duBeren Magnetfeld mehr oder weniger verlieren und nicht mehr 
in Erscheinung treten. 
StToNER kommt also zu folgendem Schema: 


Schwache Koppelung der /-Momente benachbarter Atome gibt Kurve I 
Starke 99 99 99 99 99 99 


V. In Fortfiihrung des Stonrr’schen Gedankens kann man noch 
weiter gehen und fragen, was geschieht, wenn die Kinwirkung zwischen 
den benachbarten Atomen noch gréSer wird? Dies kann, wie das 
Experiment zeigt und die Theorie erwarten laiBt, je nach den Um- 
stinden zu verschiedenen Ergebnissen fiihren: 

1. Ist die Gruppe, auf die sich diese starke gegenseitige HMin- 
wirkung erstreckt, klein (mehrere Atome), so erhalten wir Durch- 
dringungskomplexe.?) 

2. Erstreckt sich die EKinwirkung iiber den ganzen Kristall, so 
kann zweierlei eintreten: 

a) Die Elektronen kénnen die Zugehorigkeit zu einem bestimmten 
Atom vollkommen verlieren und als Elektronengas vielen Atomen 
angehoren; wir erhalten den metallischen Zustand. Da im Elek- 
tronengas die allermeisten Elektronen ihren Spin gegenseitig kompen- 
sieren und nur wenige mit parallelem Spin in angeregten Zustiinden 
sind, ist der Magnetismus des Elektronengases klein und praktisch 
unabhangig von der ‘l’emperatur. 

b) Die Bindung der Elektronen benachbarter Atome kann aber 
unter besonderen Umstinden nach HrIsENBERG auch so erfolgen, dab 
die an der Bindung beteiligten Elektronen parallelen Spin haben; wir 
kommen damit zum Ferromagnetismus. 

In allen diesen Fallen ist auch das Spinnmoment s, verdndert 
und es ergeben sich von der Fig.1 vollig verschiedene Werte fur 
den Magnetismus. 


1) Im Kristall von den Gitternachbarn, in der Lésung von den benachbarten 
Molekiilen des Lésungsmittels. 

*) Vgl. dazu u.a. W. Kiemm, H. Jacopr u. W. Tirk, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 201 (1931), 1. 
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Sowohl fur 2a und 2b haben wir in letzter Zeit eine Reihe neuer 
Beispiele gefunden; die in dieser Abhandlung zu _ besprechenden 
Fille betreffen den Ubergang zum metallischen Zustand. 

VI. Es wird niitzlich sein, die verschiedenen Méglichkeiten noch 
einmal zusammenzufassen: 

a) Ist die Koppelung zwischen dem Gesamtbahnmoment (l,) und 
Gesamtspinmoment (s,) innerhalb des lons sehr fest, so laBt sich 
der Magnetismus mit einem einzigen Gesamtmoment ) darstellen; die 
anderen j-Werte sind bei normalen MeBtemperaturen nicht angeregt. 
Dieser Fallist bestimmend fiir das magnetische Verhalten der Ionen der 
seltenen Erden, ihm entspriiche bei den Ubergangselementen die 
Kurve I, die fir gasf6rmige Ionen bei T = 0° gelten wiirde, fiir 
cebundene lonen dieser Elemente aber miemals zutrifft. 

b) Ist die Koppelung zwischen 1, und s, innerhalb des Ions 
schwach, so wirkt sich dies so aus, als ob sich das Gesamtbahnmoment 
und das Gesamtspinmoment unabhingig voneinander im Felde ein- 
stellten. Die so erhaltene Kurve II wiirde fiir gasf6rmige Ionen 
bei hoheren Temperaturen gelten. 

c) Werden die Bahnmomente benachbarter Atome gekoppelt, 
wihrend die Spinmomente dagegen frei bleiben, so ergibt sich 
Kurve III. Das Verhalten der Ionen der Elemente der Ubergangs- 
gruppe in salzartigen Verbindungen entspricht im allgemeinen 
Zwischenzustiinden zwischen b) und ¢), die meist nahe bei c) legen. 

d) Ist diese Koppelung mit den Gitternachbarn extrem stark, so 
erfolet der Ubergang zum metallisechen Zustand bzw. Ferro- 
magnetismus. 

Ks wird im folgenden fiir die Cu-(2)-Verbindungen zu zeigen sein, 
inwieweit sich diese Zustiinde b), ¢) und d) bei den einzelnen Ver- 
bindungen tatsichlich vorfinden und daB die Einordnung der ein- 
zelnen Verbindungen in dieses Schema in einer chemisch sehr be- 
friedigenden Weise mdéglich ist. 


B. Der Magnetismus der Cupriverbindungen 
I. Experimentelles 


In der Literatur sind derartig zahlreiche Angaben iiber z. ‘T. mit 
sehr groBer Sorgfalt durchgefiihrte magnetische Messungen an Cu-(2)- 
Verbindungen zu finden, daB es ein leichtes sein sollte, aus dem vor- 
handenen Material feinere GesetzmaBigkeiten der gesuchten Art heraus- 
zufinden. ‘Tatsichlich zeigt~és sich aber, daB die erhaltenen Ergeb- 
nisse nicht immer hinreichend gut itibereinstimmen, wofiir Tabelle 1 
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einen kleinen Beleg geben mége. Es war daher nicht zu vermeiden, 
die zu betrachtenden Verbindungen simtlich noch einmal zu messen. 


Tabelle 1 


Vergleich mit Literaturwerten') 


y - 108 ‘ ‘ ‘ 
9930 CuO CuSO, CuSO,-5H,O CuCl, CuCl,2H,O CuBr, 
Hier gefunden . . 270 1300 1550 1300 1475 710 
HonpDA-ISHIWARA*) 285 | 1400 1610 1260 17D 
Brrcu*) .....j| 265 | 1400 1600 1315 1580 | 


Woran es eigentlich liegt, daB die Messungen an einem so leicht zu reinigendem 
Material nicht genau miteinander tibereinstimmen, ist nicht ohne weiteres zu sagen. 
Einen Fingerzeig gibt vielleicht eine Erfahrung, die wir selbst am CuSO,-5H,0 
gemacht haben. Eine Messung an einem Praparat, das aus durch mehrfache 
Elektrolyse gereinigtem Metall hergestellt war, ergab unabhangig von der Feld- 
stiirke 7.939 = 5,7,; eine Kontrollmessung an einem Kahlbaum’schen Praparat 
,zur Analyse“ ergab bei 2000 Gauss 793° = 6,1,, bei 3700 Gauss 79° — 5,8,, 
also héhere Werte und eine deutliche Abhangigkeit von der Feldstarke, was auf 
eine sehr geringe ferromagnetische Verunreinigung hinweist. Ferner ist an die 
Moglichkeit zu denken, daB einzelne Hydrate verwittert oder feucht gewesen sein 
kénnen; leider liegen bei den meisten Literaturwerten Analysen nicht vor. 
Vgl. ferner den letzten Absatz dieser Seite. 

Unsere Messungen sind simtlich an sofort nach der Messung 
analysierten Priparaten durchgefiihrt; auBerdem waren siimtliche 
Priparate aus dem gleichen Material hergestellt, so dal sie sicher 
untereinander gut vergleichbar sind. Unsere magnetischen Messungen 
sind nicht besonders genau, die Fehlergrenze ist zu -+-1°/, anzusetzen. 

Tabelle 2 enthalt nihere Angaben iiber die Darstellung und Rein- 
heit unserer Priparate und die Messungsergebnisse. 

Ehe wir diese im einzelnen besprechen, ist noch die Frage kurz zu erértern, 
wieweit die Ergebnisse reproduzierbar sind. Brrcn*) hat an wasserfreiem CuCl, 
Abweichungen von mehreren Prozenten gefunden, und auch wir haben beim CoO 
und NiO von Praparat zu Praparat verschiedene Werte erhalten, wobei Unter- 
schiede von mehreren hundert Prozent auftreten. Wir haben daher beim CuO die 
Darstellung stark variiert, da uns bei den Cu(2)-Verbindungen die Wahrschein- 
lichkeit, daB Unterschiede auftreten, hier am gréBten erschien. Tatsichlich sind 
die Werte aber, wie Tabelle 2 zeigt, recht gut reproduzierbar; nur bei den be- 
sonderen feinteiligen Praparaten, die durch thermischen Abbau des basischen 
Carbonats gewonnen waren, scheinen die Suszeptibilitaten etwas gréber zu sein. 
Die Unterschiede betragen aber auch hier noch nicht 10°). 


1) Zur Korrektur fiir den Diamagnetismus wurden stets die von PAscaL 
ermittelten Werte benutzt; vgl. dazu E. C. Stoner, Magnetism and Atomic 
Structure; London 1926, 122. — Fiir den Diamagnetismus des Cu(2)-lons wurde 
18-10~*, fiir O— 11, fiir S~ 20, fiir Se~~ 31 in Rechnung gesetzt. 

*) T. Isurwara, Se. Rep. Tohoku Univ. 8 (1914), 303; K. Honpa u. 
T. IsHrwara, Se. Rep. Tohoku Univ. 4 (1915), 215. 

3) F. Breen, Journ. de Phys. et le Rad. [6) 9 (1928), 137. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 


B. 
Analy 
Praparat Darstellung 
| gefunden berechnet 20° 
CuSO,-5H,O Aus eisenfreiem CuSO, Cu 25.5%, 5,72 
CuCl,-2H,O Uber CuCl gerein.; umkrist. 41.7%, Cl 41,6°, 8.15 
Cu(NH,),SO, Aus wéBriger Lésung mit ‘ 
| Alkohol gefallt 25,9°/,Cu 25,9°%/, 5,52 
CuBr,-5NH, | Dargestellt nach W. Brurz H. u. W. 4,40 
CuBr,-3'/,NH, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 207. Ausge- 4,80 
CuBr,:2NH, | gangen wurde bei den CuBr,-Ammoniakaten von 5,02 
_ | CuBr, (Analyse vgl. Tabelle 2A), bei den Jodid- 
CuJ,-5NH,; Ammoniakaten von NH, (J gef. 68,04°/,,, 3,21 
CuJ,:3'/,NH, | ber. 67,84°/5). 3,18 
CuJ,:2NH, | Die NH,-Gehalte wurden durch Wagung ermittelt. 2,291) 
CuSe _ Praparat von F. W. Wricce, Hannover; Messung | 0.14 
von W. Dissertation Hannover. 
Cu,O Nach Lowe, vgl. Vantno, 3. Aufl. (1925), 488. — O18 


Unterschiede der Suszeptibilitaten bei Variation der Feldstarken zwischen 
2000 und 3700 Gauss, die gréBer waren als 2°/,, traten in keinem Faile auf. 


Die Ubereinstimmung mit den Lite- 
raturwerten ist im allgemeinen als be- 
friedigend zu bezeichnen, wenn auch, wie 


betont, die Unterschiede oft so groB sind, 
daB sie das feinere Bild stark verwischen 
(vgl. z. B. Anm. 1, 8. 118); der Verg'eich 
mit den Werten von Honpa und Mit- 
arbeitern ist etwas erschwert, da wir aus 
den Abhandlungen nicht ersehen kénnen, 
ob und wie fiir den Diamagnetismus korri- 
viert ist. 


Il. Auswertung der Versuche 


Um die erhaltenen Ergebnisse . 
avuswerten zu kénnen, wollen wir Wig. 3. der mit 
uns, wie S$. 105 erwahnt, auf den der Temperatur 
extremen Standpunkt stellen, daf Hiesige Messungen 


HONDA u. ISHTIWARA 
das Curre’sche Gesetz in allen 
Beim CuO sind die obere und untere 


Fallen gelte und daB die Abwet- Grenze unserer Werte fiir die ver- 
chungen von diesem GesetZ von  gchiedenen Priparate angegeben 


1) Es wurde, um Nebenreaktionen auszuschalten, nur bis zur Zusammen- 
setzung CuJ,-2,2NH, abgebaut. 


Z. anorg. u. ailg. Chem, Bd. 203. s 
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temperaturabhingigen Gleichgewichtsverschiebungen zwischen Kom- 
ponenten mit verschiedenem Magnetismus herrihren. Eine solehe 
Auffassung wird um so ‘mehr nahegelegt, als beim CuBr, und CuO 
eine Darstellung durch das Werss’sche Gesetz prinzipiell unmdglich 
ist, da die vy-Werte mit der Temperatur steigen. 

Wihrend also die Darstellung nach dem Wertss’schen Ansatz nur 
die Anderung von 1/y mit der Temperatur beriicksichtigt und zur 
Berechnung des magnetischen Moments des lons der absoluten GréBe 
von y¥ uberhaupt keine wesentliche Bedeutung zuerkennt, halten wir 
bei unserer Darstellung die absolute GréBe des Produktes 7: T fir das 
allein maBgebliche. Die Sachlage liegt hier ahnlich wie bei der Aus- 
wertung von Dampfdruckkurven nach van’r Horr und nach Nernst: 
die Auswertung nach van’? Horr wird auch durch Dissoziations- 
vieichgewichte etwa in der Gasphase viel stirker beeinfluBt und kann 
bei ungentigender Beriicksichtigung dieser Dissoziation ebenfalls 
leicht zu fehlerhaften Schlissen fiihren. 

a) Feste wasserfreie Salze. Wir betrachten zunachst wasser- 
freie Salze im festen Zustande. In Fig. 3 sind die aus unseren Mes- 
sungen folgenden 7,,,,° 7-Werte zu- 
sammen mit den ein viel gréBeres 
‘Temperaturgebiet umfassenden Wer- 
ten von Honpa und IsHrwaRa Zu- 
if sammengestellt. Ferner ist in der 
aw Figur der Wert eingetragen, den das 
Produkt y,,,,° 7’ haben miBte, wenn 
ay das magnetische Moment nur vom 
Ve Spin abhangig wiire, der Anteil des 
~  Bahnmoments also gleich Null ware. 
| J < Die Figur zeigt folgendes: 

1. CuSO, und CuCl, kommen 

yo 2. CuS ist bei allen ‘Tempera- 
| turen praktisch unmagnetisch. 
| 7 bus 3. CuO und CuBr, liegen zwi- 
schen diesen Extremen ; bei tiefen 

Fig. 3. Temperaturen fihnelt ihr Magnetis- 
Hiesige Messungen mus mehr dem von CuS, bei hohen 


Honpa und IsHIWARA Temperaturen dem von CuSO, bzw. 
Berechnet fiir 1 Bour’sches 
Magneton. Bzgl. CuO vgl. Fig.2 CuCl,. 


10 J 


0 


!) Die eingezeichneten Werte sind nicht fiir den Diamagnetismus korrigiert. 
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Die Deutung dieser Ergebnisse im Sinne des friher dargelegten 
wire die folgende: 

1. Beim CuSO, und CuCl, liegen Salze vor, bei denen aber die 
lonen nicht mehr ganz frei sind, sondern in bezug auf ihre Bahn- 
momente durch die Nachbaratome bereits so stark gekoppelt sind, 
daB nur noch der Spinanteil des Magnetismus gemessen wird (Fall e 
der Zusammenstellung 5.110). Bei héheren Temperaturen scheint 
diese Kopplung der Bahnmomente wegen der steigenden Wiirme- 
bewegung etwas lockerer zu werden. Uber den Abfall bei tieferen 
Temperaturen vgl. 5. 116. 

2. Beim Cud liegt ohne Zweifel der andere Extremfall vor, niim- 
lich eine intermetallische Verbindung (Fall d). Dies ergibt sich 
unter anderem sehr uberzeugend daraus, dab nach Merssngr!) bei tiefen 
Temperaturen Supraleitfihigkeit auftritt. Magnetisch wurden wir 
einen sehr geringen und von der ‘lemperatur praktisch unabhingigen’) 
Paramagnetismus*) erwarten, ganz wie es tatsichlich der Fall ist 
(vgl. 5. 109). CuSe, das nur bei Zimmertemperatur gemessen wurde, 
schliebt sich hier vollkommen an. 

3. CuO und CuBr, sind demnach als Mittelglieder zwischen 
salzartigen und intermetallischen Verbindungen zu betrachten, also 
Mittelstellung zwischen ¢ und d (vgl. 8. 110) Bei hohen ‘lemperaturen 
verhalten sich beide mehr salzartig, bei tiefen mehr metallisch. 

Mit dieser Auffassung ist im Kinklang, dai die beiden Verbin- 
dungen schwarz sind. Ks erscheint ihr jedoch zu widersprechen, dal 
CuO den elektrischen Strom nur sehr wenig leitet.*) Das ist jedoch 
nicht bedenklich; denn die Leitfihigkeit von intermetallischen Ver- 
bindungen ist durchweg erheblich kleiner als die der reinen Metalle, 
und man kann daher hier, wo der Verbindung sicherlich noch selir 
viel von salzartigem Charakter anhaftet, eine groBe Leitfihigkeit auch 
gar nicht erwarten. Es wire sehr schon, wenn man auch hier einmal 
das Verhiltnis von Elektronen- zu lonenleitfahigkeit bei verschiedenen 
Temperaturen messen kénnte, wie dies von T'uBsaNpr und seinen Mit- 
arbeitern fiir eine Reihe anderer Stoffe bestimmt worden ist.’) Leider 

1) W. Metssner, Z. Physik 58 (1929), 570. 

*) Das bedeutet natiirlich, daB die 7: 7'-Werte linear mit der Temperatur 
ansteigen; die Absolutwerte dieses Produkts sind aber gegeniiber denen der Salze 
und der nur teilweise salzartigen Verbindungen, wie CuO und Cubr,, sehr klein, 

%) Allerdings nur unter der Voraussetzung, daB die in das Elektronenyas 
eingelagerten lonen diamagnetisch sind. 

*) Die Leitfahigkeit von CuBr, ist noch nicht gemessen. 

5) Nach C, Tusanpt, E. Rinprorrr u. W. Jost, Z. anorg. u. allg. Chem, 
165 (1925), 195, leitet z. B. CuJ bei tiefen Temperaturen metallisch, bei hohen 
Temperaturen elektrolytisch. 
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scheinen die Aussichten fir eine experimentelle Durchfihrbarkeit 
hier nicht sehr ginstig. 

Wir hatten vermutet, dab sich auch beim CuS bei héheren Tempe- 
raturen Anzeichen fir den Ubergang in den salzartigen Zustand er- 
geben, d. h. dab der Magnetismus bei héheren Temperaturen zunehmen 
wurde. Bis 450° ist das jedoch in merklicher Weise nicht der Fall. 

Es erhebt sich die Frage, ob der Abfall der 7- 7'-Werte bei tiefen Tempe- 
raturen beim CuCl, und CuSO, ebenfalls im Sinne eines beginnenden Ubergangs 
in den metallischen Zustand zu deuten ist, oder ob nur unsere Grundannahme, 
die Giltigkeit des Curte’schen Gesetzes hier ohne weiteres als gegeben anzunehmen, 
versagt. Wir halten es immerhin fiir méglich, daB es sich hier bereits um den Be- 
ginn eines solchen Ubergangs handelt, weil die Erscheinungen so vollkommen 
kontinuierlich verlaufen. Zur Entscheidung miissen hierfiir natiirlich andere 
Methoden herangezogen werden.') 

FaBt man das Vorstehende zusammen, so kann man die den 
Magnetismus erniedrigende starke Wechselwirkung zwischen dem 
Kupferion und negativen Ionen in folgender Reihe ordnen: 


Die Wechselwirkung steigt also 1. mit der Ladung des Anions und 
2. mit fallender Elektronenaffinitat baw. steigender Polarisierbarkeit 
des Anions. 

Kis ergibt sich also ein deutlicher Zusammenhang mit den Defor- 
mationserscheinungen, auf den wir aber im einzelnen nicht ein- 
gehen wollen. 

b) Lésungen, Hydrate und Ammoniakate. Fur die Er- 
klirung des magnetischen Verhaltens von Loésungen, Hydraten usw. 
ergeben sich ohne weiteres zwei Grenzfalle: 

1. Unendlich verdinnte Lésungen. 

2. Wasserfreie feste Salze. 

Konzentrierte Lésungen, Hydrate usw. miussen sich dann als 
“Zwischenzustande zwischen diesen beiden Grenzfiallen ergeben. 

1. Unendlich verdiinnte Lésungen. Die fiir den Diamagnetis- 
mus korrigierte Suszeptibilitat des Cu++-Ions in sehr verdiinnten 


') Anm. bei der Korrektur: Nach einer inzwischen erschienenen Mit- 
teilung von W.J. pe Haas u. C. J. Gorter, Kon. Akad. v. Wetensch. Amster- 
dam 34 (1931), 317 tiber den Magnetismus von CuCl, und CuSO, bei sehr tiefen 
Temperaturen verhalt sich CuCl, ganz ahnlich wie CuBr, und CuO. Auch hier 
fallt der Magnetismus bei sehr tiefen Temperaturen wieder ab. Das so bezeich- 
nende Maximum der Suszeptibilitat liegt hier bei —200°, wahrend es bei CuBr, 
etwa bei —80°, bei CuO etwa bei + 200° liegt. Die Suszeptibilitat von CuSO, 
ist bei sehr tiefen Temperaturen etwas feldstirkenabhangig. Auch hier zeigen 
sich also deutliche Abweichungen vom ,,salzartigen** Verhalten. 


‘ 
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waBrigen Lésungen betrigt nach den Untersuchungen der Wetss’schen 
Schule ziemlich genau 1600-10-®. Dieser Wert ist gréBer, als sich fiir 
das vollige Verschwinden der Bahnmomente berechnet, aber auch 
kleiner, als dem Fall b der Zusammenstellung 8. 110 entspricht. 
Gegeniiber den festen Salzen, wie CuSO, und CuCl,, ist die Koppelung 
der Bahnmomente mit denen der H,O-Molekiile etwas loser. 

Die Suszeptibilitét des Cu*+ in ammoniakalischen Losungen liegt 
nach M. Jacopsoun!) bei etwa 1450-10-®, nach unseren Messungen an 
festen Ammoniakaten usw. etwa bei 1500-10-°. Auf jeden Fall ergibt 
sich, daB die Cu-NH,-Komplexe einen niedrigeren Magnetismus be- 
sitzen als die Cu-H,O-Komplexe. Dies entspricht nach $5. 109 und 110 
einer festeren Bindung des NH, an das Cu**, wie es auch aus che- 
mischen Griinden zu erwarten ist. 


2. Konzentrierte Lésungen. Dab in Losungen von Kupfer- 
salzen auch schon bei mifiger Verdiinnung Komplexe vorhanden 
sind, ist bekannt; es ist ja in vielen Fallen schon durch die Anderung 
der Farbe deutlich zu erkennen. Im magnetischen Verhalten wird sich 
die Komplexbildung in verschiedener Weise ausdricken, je nachdem, 
ob die den Komplexen entsprechenden wasserfreien Verbindungen 
stark oder schwach magnetisch sind. Dementsprechend ist zu er- 
warten, daB die Suszeptibilitét des Cut*-Lons in Sulfat-, Chlorid- usw, 
-Lésungen mit der Konzentration nur wenig abnimmt, in Bromid- 
losungen dagegen stirker. Daf dies tatsichlich der Fall ist, ergibt 
sich aus einer Untersuchung von $. 38. SHarrer und NELSON 
W. Taytor.?) In Nitratlésungen, die sich ja den Sulfatlosungen 
ihnlich verhalten werden, ist der Magnetismus praktisch unabhingig 
von der Konzentration; in Bromidlésungen sinkt er mit steigender 
Konzentration erheblich, besonders dann, wenn der Losung ein 
groBer UberschuB an HBr zugegeben wird; im Extremfall betrigt 
die Abnahme 14°/,. 

Die Lésungen entsprechen in ihrer ‘emperaturabhingigkett 
im allgemeinen dem Curtr’schen Gesetz ziemlich weitgehend'). Bei 
CuCl,-Lésungen fand Biren) nun, daB das Produkt 7-7) zwar von 
0—40° praktisch konstant ist (es fallt nur eine Kleinigkeit ab), ober- 
halb 40° aber mit steigender 'emperatur merklich ansteigt. Das 
wirde heiBen, daB sich der Zustand bei héheren ‘Temperaturen 


') M. Jacopsonn, Dissertation Ziirich 1916. 
2) §. S. SHarrer u. N. W. Taytor, Journ. Am. Chem. Soc. 48 (1926), 843. 
3) F. Breen, Journ. de Phys. et le Rad. [6| 9 (1928), 137. 
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mehr der geringeren Komplexbildung nihert, d. h. also, daB die Kom- 
plexe bei héheren ‘emperaturen zerfallen. 

38. Hydrate und Ammine. Viel grébere Effekte erhilt man 
natiirlich bei festen Hydraten und Ammoniakaten. Die hier von uns 
erhaltenen Ergebnisse sind in Fig. 4 zusammengestellt. Man er- 
kennt z. B. in der Reihe: WaBr. Losung, CuSO,-5 H,O, CuCl,-2H,O, 
CuCl, baw. CuSO, diese Zwischenstellung der Hydrate zwischen den 
wiBrigen Losungen und den wasserfreien Salzen sehr deutlich.) 

Noch eindrucksvoller sind 
die Verhiltnisse bei den Ammo- 
niakaten, von denen wir die des 


bei T= 2989 
renzwert fur wassrige Losungen 


wa, CuBr, und CuJ, untersucht 
1400\.wassr NH, -haltge 

Losungen haben.*) Man sieht, wie bei den 

0, CuBr,-Ammoniakaten die Werte 

1200 mit fallendem NH,-Gehalt von 

: dem Grenzwert des vollkommen 

1000, von NH,-Molekiilen umbhiillten 

Cu*+-Ions abfallen und sich der 

800} Suszeptibilitat des CuBr, nihern. 

Cu Br> Je weniger NH, der Kristall ent- 

ail hilt’, desto mehr besteht die 

Cu0-',H,0 Moglichkeit, daB sich die den 

Magnetismus erniedrigenden Cu- 

Br-Bindungen ausbilden. 
Cud Es war zu erwarten, 
2 Effekte beim Jodid noch 


oréBer sein wirden. Zwar 


Fig. 4. Abhingigkeit der Molekular- jst wasserfreies CuJ, nicht her- 
suszeptibilitat vom NH,- baw. H,O- 

Gehalt stellbar, aber es ist eine Reihe 

CuBr, -2N H, erwartet, liegen die Magne- 

tismuswerte hier noch tiefer als 

bei den Bromidammoniakaten. Gabe es freies CuJ,, so wirde dies 

einen sehr geringen Magnetismus zeigen. 
Ganz in diese Reihe pabt der Magnetismus des CuQ-!/, H,O%), 


der sich dem des CuO in vollkommen richtiger Weise zuordnet. 


‘) Nach F. Brren soll der Magnetismus von CuCl,-2H,O gréBer sein als 
der einer CuCl,-Lésung. Das _erseheint in hohem Grade unwahrscheinlich. 

*) Beim CuCl, waren, wie man aus der Figur ablesen kann, merkliche Effekte 
nicht zu erwarten. 

%) Int. Crit. Tables 6, 357. 


l- 
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Anhang. Der Magnetismus des Cu,0 


In allen Handbichern findet sich die Angabe, daB Cu,O ziemlich 
stark paramagnetisch sei. Das ist jedoch nicht richtig; Cu,O besitzt 
eine Suszeptibilitat (pro gramm) von —0,18-10~°. Die friheren Autoren 
haben offenbar CuQ-haltige Praparate gemessen. 


Herrn Prof. Dr. Dr. Ing. e. h. W. Brurz danken wir fur sein 
freundliches Interesse, der Notgemeinschaft der deutschen Wissen- 
schaft fiir die Uberlassung von Apparaten. Herr Dr. Heuumany 
war so freundlich, die theoretischen Abschnitte durchzusehen, wofiir 
wir auch an dieser Stelle danken moéchten. 


Zusammenfassung 


1. Es werden die Theorien zur Erkléirung des Magnetismus der 
Ionen der Ubergangselemente besprochen. 

2. Es werden magnetische Messungen von wasserfreien Cu(2)« 
Salzen, Hydraten, Ammoniakaten usw. durehgefihrt. 

3. Auf Grund des magnetischen Verhaltens sind CuSO, und CuCl, 
als Salze, CuS und CuSe als intermetallische Verbindungen an- 
zusprechen; CuO und CuBr, bilden Ubergangsglieder. 

4, Der Magnetismus von Lésungen, Hydraten und Amminen 
wird besprochen. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 


Chemie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 25. November 1931. 


{ 
n i 
| 
Ps 
n 
x 
Ss 1 
t 
2 
‘ 
1 
r 
) 
| 


120 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 203. 1931 


Zur Frage der Struktur einiger aluminiumoxydhaltiger 
keramischer Farbkorper 


Von Orro Krause und WERNER THIEL 


Die keramische Dekorationstechnik an die bendtigten kera- 
muschen Farben betrachtliche Anforderungen stellen, die im wesent- 
lichen charakterisiert werden durch Bestaéndigkeit gegen Temperatur 
und Ofenatmosphire beim Einbrennen, namlich, dab sie weder 
fliichtig sind noch eine Anderung ihres Farbtons erleiden, durch Be- 
stindigkeit gegen die losende Wirkung der iiber oder unter ihr legenden 
(ilasuren verschiedenster Zusammensetzung und endlich, sofern es 
sich um Aufglasurdekore handelt, durch Bestandigkeit gegen saure 
und basisehe Mittel, mit denen sie beim Gebrauche in Berthrung 
kommen, 

Wenn auch die letztgenannten EKinwirkungen sich wahrscheinlich 
mehr gegen den sogenannten ..FluB‘, mit dem die keramische Farbe 
aufgeschmolzen wird, richten, so darf doch nicht verkannt werden, 
daB auch die Farbe selbst widerstandsfaihig gegen diese Art der Be- 
anspruchung sein mub, 

Is ist eine alte keramische Erfahbrung, daB reine Farboxyde (mit 
Ausnahme des Chromoxyds), wenn allein zu Dekorationszwecken ver- 
wendet, den genannten Anforderungen in keiner Weise geniigen, und 
daB sie insbesondere dem Angriff der schmelzenden Glasur kaum 
widerstehen, daB jedoch hochgegliihte Oxydgemische wert wider- 
standsfihiger und bestindiger sind als die reinen Oxyde. Solchen 
hochgeglihten fairbenden Oxydgemischen, bei denen sich im ubrigen 
Zusitze von farbenden (Cr,O,) oder nicht farbenden (Al,O,, ZnO, 
Si0,, usw.) Oxyden als besonders zweckmabig erwiesen, hat man 
den Namen ,,Farbkérper™ gegeben, wobei dieser Begriff recht weit 
vefabt ist. 

Schon H. Srecer!) wies darauf hin, daB die widerstandsfaihigsten 
Farbkorper erhalten werden, wenn Farboxyde in einem spinellihn- 
lichen molekularen Verhéltms, d. h. ein Monoxyd mit einem Sesqui- 


') H. Gesammelte Schriften, 8S. 531. 
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oxyd im Verhiltnis 1:1 gemischt vergliiht werden. H. Sxcer hat 
offenbar auf das Entstehen spinellartiger Verbindungen geschlossen: 
allerdings ist von ihm der Nachweis solcher Verbindungen in kera- 
mischen Farbkérpern weder geliefert noch versucht worden. 


In neuerer Zeit haben R. Rieke und W. Parrscn') versucht, 
die Konstitution derartiger Farbkoérper festzustellen. Sie glihten 
Gemische fairbender Oxyde mit Cr,O,, Al,O,, Fe,O, in verschiedenen 
Molekularverhiltnissen zusammen, wobei sie aus der Farbinderung 
des gegliihten Gemisches gegeniiber dem ungegluhten und gegebenen- 
falls aus einer stattfindenden Kristéllechenbildung auf den Hintritt 
einer Reaktion schlossen. Durch Vornahme von Léslichkeitsversuchen 
mit konzentrierter Chlorwasserstoffsiure glauben sie den einwand- 
freien Beweis fiir die Bildung wohldefinierter Chromite erbracht und 
die Bildungstemperaturen ermittelt zu haben. 


Die Untersuchung der Aluminate gestaltete sich nicht so einfach 
wie die der Chromite, wenn auch hier der Farbumschlag beim Glihen 
eine Aluminatbildung in vielen Fallen anzeigte. Obwohl die Bildungs- 
reaktion bei verhaltnismaBig niederer Temperatur beginnt, verliiuft 
sie doch recht langsam; die genannten Autoren vermochten zwar die 
Bildung von Zink-, Mangan-, Kobalt- und Nickelaluminat, jedoch 
nicht die von Kisen- oder Kupferaluminat nachzuweisen. 

Im Rahmen einer ausgedehnten Untersuchung uber die Ursachen 
der merkwiirdigerweise stark wechselnden Stabilitét derartiger Farb- 
korper vom Spinelltyp und ihren Zusammenhang mit ihrer Struktur 
erschien eine Priifung der Frage von betrichtlicher Wichtigkeit, ob 
in den in der keramischen Farbenfabrikation zur Erzeugung der ge- 
nannten Farbkérper gebriuchlichen Herstellungsverfahren, in denen 
sich auch beziiglich der ‘Temperaturen die von KR. Rinker 
und W. Parrscu angegebenen nicht unterscheiden, sich uberhaupt 
Spinelle bilden und ob ohne Anwendung von Flufmitteln eine voll- 
stindige Umsetzung der Ausgangsoxyde zu Spinell erfolgt, oder 
wenn nicht, in welchem Strukturzustande sich die Farbkorper (ge- 
gebenenfalls Spinell und die nebeneinander liegenden Ausgangsoxyde) 
befinden. 

DaB sich iberhaupt Spinelle bilden, ist héchstwahrscheimlich und 
folgt schon aus den bekannten mineralsynthetischen Untersuchungen 
von Espetmen, [. A. Hepvaut u. a. Im iibrigen bestitigen auch 
unsere Versuche das Auftreten der Spinelle. 


1) R. Rreke u. W. Paetscu, Ber. Dtsch. Keram. Ges. 3 (1922), 147-156. 
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Kis liegt auf der Hand, daB ein exakter Nachweis der Spinell- 
bildung allein dureh Léslichkeitsversuche, wie sie R. Rreke und 
\W. Parrscu vornahmen, bei den tonerdehaltigen Farbkérpern nicht 
vefihbrt werden kann, zumal mikroskopisch das Auftreten von 
Kristallen nicht bemerkbar ist, und daB man sich dasu réntgeno- 
vraphischer Methoden bedienen muB, die die Strukturverhaltnisse 
eindeutig zu erkennen gestatten. Verfasser haben neben Chromit- 
und Ferritfarbkérpern auch die Untersuchung von Aluminatfarb- 
kOrpern mit Hilfe der Debye-Scherrermethode durchgefiihrt, tuber 
deren Ergebnisse im folgenden berichtet wird. 

Die Herstellung der aluminiumoxydhaltigen Farb- 
kOérper wurde in enger Anlehnung an die in der Fabrikation kera- 
mischer Farben tiblichen Herstellungsverfahren vorgenommen und 
gestaltete sich wie nachstehend beschrieben. 

Als Ausgangsmaterialien wurden die gebriuchlichen Oxyde 
(Qualitit: keramisch rein) und zwar ZnO, Mn,O,, NiO, Co,0,, CuO 
und Fe,O, angewandt. An Stelle von Al,O, wurde entsprechend 
keramischer Erfahrung das reaktionsfaihigere Tonerdehydrat (eben- 
falls keramisch rein) benutzt. Im iibrigen hegt diese bekannte Mab- 
nahme in gleicher Richtung wie die u. a. von J. A. HepvALi be- 
vrindete Anschauung, nach der Reaktionen im festen Zustande be- 
deutend leiehter vor sich gehen, wenn die Molekiile der Reaktions- 
teilnmehmer noch nicht gittermiBig fest gebunden sind. Alle Oxyde 
wurden durch Istiindiges Auskochen mit destilliertem Wasser von 
etwa vorhandenen schadlichen Salzen befreit und (bis auf das griine 
NiO, das dabei mdglicherweise undefinierbar reduziert wird) in 
Schamottetiegeln zur volligen Entwisserung bei etwa 800° vor- 
gegliiht. Die so behandelten wasserfreien Oxyde wurden aufs feinste 
in der Achatreibschale verrieben: durch mehrmaliges sorgfaltiges 
Zusammenreiben von Oxyd mit Tonerdehydrat in genau berechneter 
Menge wurden die Rohmischungen der Farbkérper hergestellt, die 
dann durch weiteres abwechselndes Verreiben und (dreimaliges) 
Durchtreiben durch ein 4900-Maschensieb médgiichst weitgehend 
homogenisiert wurden. Wir beschrinkten uns auf das Mischungs- 
verfahren, weil die anderen Verfahren kaum eine bessere Wirkung 


erwarten lieBen. 

Die Verhialtnisse, in denen die Mischung der Farboxyde mit Ton- 
erdehydrat erfolgte, wurden so gewahlt, daB nicht nur Farbkérper 
mit dem eigentlichen Spinellverhaltnis RO:R,O, = 1:1, sondern 
auch solehe mit dem Verhaltnis RO:R,O, = 1:0,5 und = 1:2 resul- 
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tierten. Dies war deshalb notwendig, um auch Klarheit dariiber zu 
gewinnen, wie ein Uberschu8 an RO bzw. R,O, auf die sich aus- 
bildende Struktur des Farbkérpers einwirkt. Nach den angegebenen 
Verhaltmissen wurden die dureh folgende Segerformeln gekenn- 
zeichneten Farbkérpermischungen hergestellt und 2 Stunden in der 
in folgender Tabelle 1 angegebenen Atmosphire und Temperatur 
gegliht: 


Tabelle 1 


O-R,O, RO-0,5 RO-2R,0, Glihtemp. ° Atmosphire 
ZnO-Al,O, | ZnO-0,5A1,0, | ZnO-2Al,0, 900 oxydierend 
MnO-Al,0, MnO-0,5Al,0, MnO-2Al,0, 900  reduzierend 
NiO-Al,0O, NiO-0,5A1,0, | NiO-2Al,0, 700 | oxydierend 
CoO-Al,0, CoO-0,5A1,0, CoO-2A1,0, L100 reduzierend 
Cu0-Al,O, | Cu0-0,5A1,0, CuO-2Al,0, 900) reduzierend 
FeO-Al,O, | FeO-0,5Al1,0,  FeO-2Al,O, L100 reduzierend 


Auch bei den vorliegenden Versuchen konnte eine Farbianderung 
der gegliihten gegeniiber den nicht gegliihten Farbkérpermischungen 
beobachtet werden. Wie weit diese mit einer Verbindungsbildung in 
ursichlichem Zusammenhang steht, wird spiiter noch darzulegen sein. 

Fir den r6éntgenographischen Nachweis irgendwelcher Um- 
setzungen beim Brennen der Farbkérpermischungen war es nicht 
nur erforderlich, die jeweils in Frage kommenden Ausgangsoxyde ge- 
nau so zu behandeln, wie dies mit den Farbkérpermischungen ge- 
schah, sondern es muBten auch fiir diesen Nachweis die Verbindungen, 
deren Auftreten in den gegliihten Produkten zu erwarten stand, in 
méglichst reiner Form vorliegen. 

Demzufolge waren die reinen Spinelle herzustellen, die den Farb- 
kérpern obiger Tabelle entsprachen. Diese sind bekannt, und zwar 
wurden sie nach dem Verfahren von durch 21/,stiin- 
diges Gliihen der Farbkérpermischungen, jedoch mit Chlorkalium als 
FluBmittel, im Platintiegel bei 1000° hergestellt. 

Ks bildeten sich teigige Massen, die nach dem Erkalten mit heiBem 
Wasser aus dem Tiegel gelést und so lange ausgewaschen wurden, bis 
das Filtrat keine Chlorreaktion mehr zeigte. Die nach diesem Ver- 
fahren erhaltenen Kristallpulver wurden mikroskopisch und rontgeno- 
graphisch untersucht; dariiber wird weiter unten noch gesprochen 
werden. Ihre Farbintensitiéiten weichen von denen der entsprechenden 
Farbkérper ab; der Unterschied in der Farbe selbst ist besonders beim 
NiO- Al,O, betrichtlich. 


1) S. Hoteersson, Acta Universitatis Lundensis 28, Leipzig 1927. 


5 


194 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 203. 1931 


Die rontgenographische Untersuchung der hergestellten 
Farbkérper und Vergleichssubstanzen erfolgte nach der DEByYE- 
Scuerrer-Methode unter Verwendung einer MULLER-Mep1a-Rohre 
mit Fe-Anode als Strahlenquelle. Die Strahlung wurde mit Mangan- 
filter gefiltert. Die Belichtungszeit betrug bei 10 mA und 34 kV dureh- 
schnittlich 8 Stunden. Fir die Aufnahmen selbst wurden 4 Siemens- 
Kameras mit ca. 53mm _ Filmdurchmesser verwandt, deren Ab- 
messungen (Filmtrigerdurchmesser, Umrundung) durch genaueste 
Kichaufnahmen mit chemisch reinem Kochsalz festgestellt wurden. 
Jeweils zusammengehorige Gruppen von Farbkérpern wurden in ein 
und derselben Kamera untersucht. Die Praparate wurden in Capillaren 
aus Lindemannglas von etwa 0,5 mm Durchmesser gefillt; als Film 
fand der Doneo-Réntgenfilm Anwendung. 

Zur Auswertung wurden die Réntgenaufnahmen grundsatzlich 
doppelt vermessen; die Mittelwerte erfuhren dann die iblichen Korrek- 
turen. AuBer den Abmessungsverschiedenheiten wurde die Stabchen- 
dicke naeh der bekannten Happina’schen Formel bericksichtigt. 
Die Intensititen der Interferenzlinien wurden geschatzt und bei der 
Auswertung in bekannter Weise verwertet. ‘Trotz der Filterung 
konnte nicht alle f-Strahlung ausgeschaltet werden; deren Inter- 
ferenzen wurden auf rechnerischem Wege erkannt und zur Auswertung 
mut herangezogen. 

Zur Entseheidung der eingangs gestellten Fragen, ob im Farb- 
korper eine vollstindige Umsetzung der Ausgangsoxyde eingetreten 
ist, oder ob neben einer gebildeten Verbindung auBerdem noch die 
Ausgangsstoffe in mehr oder weniger groben Mengen vorliegen, wurde 
jeweils so vorgegangen, daB die Réntgenaufnahme des Farbkorpers 
mit der des nach S. hergestellten (nahezu) reinen 
Spinells sowie mit den Rontgenaufnahmen der (geglihten) Ausgangs- 
stoffe verglichen wurden. Es ergeben sich so auBer den koinzidierenden 
Interferenzen die den Ausgangsoxyden bzw. einer neugebildeten Ver- 
bindung zuzuordnenden und fiir diese charakteristischen Interferenzen. 
lm tibrigen wurden die Interferenzen der Spinelle, die mit denen der 
A\usgangsstoffe zusammenfielen, fiir die Berechnung der Kantenlinge 
der Spinelle mit verwendet. 

Dieses Verfahren entspricht dem hiufig angewandten. Da jedoch 
die hier entstehenden Spinelle dem kubischen System angehéren, das 
beim Dersye-Scuerrer-Verfahren nicht nur verhaltnismaBig wenig 
Interferenzen liefert, sondern auch aus diesen eine Errechnung des 
Klementarkérpers zulaBt, wurde auBer dem Vergleich der ver- 
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schiedenen Réntgenogramme stets noch eine rechnerische Aus- 
wertung der Linien des Farbkérper-R6ntgenogramms vorgenommen. 
Diese Erweiterung der urspriinglichen Vergleichsmethode bedeutet 1m 
vorliegenden Falle eine wesentliche Erhéhung der Genauigkeit wie der 
Sicherheit der aus den Messungen zu ziehenden Schiliisse. 


Die Ergebnisse der Versuche 


In erster Linie wurden die Réntgenogramme der zu Vergleichs- 
zwecken hergestellten Spinelle ausgewertet, und eine Berechnung der 
Kantenlingen der Elementarkérper durchgefiihrt. Dabei stellte sich 
heraus, daB selbst die Benutzung von Kaliumehlorid als Fluimittel 
keine vollige Umsetzung der Ausgangsoxyde bewirkt hatte; nur das 
Kobaltaluminat ist im wesentlichen frei von Ausgangsoxyden, enthalt 
dafiir aber offenbar geringe Mengen Co,Qy,. 

In nachstehender Tabelle 2 sind die gefundenen mittleren 
Kantenlangen a im Vergleich zu den von 8. HoLGrrsson gefundenen 
aufgefiihrt; in ihr sind auch die Ergebnisse der mikroskopischen 
Priifuug verzeichnet. 


‘Labelle 2 


a (HoL- 
Spinell GErsson) | “ (Verf.) Aussehen unter dem 
| | Mikroskop 
| A A | 
ZnO-Al,O, 8,099 | 8,093 weiB feinkristall. Pulver. Keine 
Kristallform erkennbar. 
MnO- Al,O, 8,263 8,269 braun feinkristall. Pulver. Kleine 


glanzende, gut ausgebildete 
Kristalle, wahrscheinlich ok- 


taedrisch. 
NiO- Al,O, 8,045 8,050  himmelblau desgleichen 
CoO-Al,0, 8,069 8,101 preuBisch- desgleichen 
| blau 
CuO- Al,O, 8,075 8,074 griinlich- desgleichen 
graubraun 
FeO- Al,O, 8,084 hellbraun desgleichen 


Die Ubereinstimmung unserer Werte mit denen von 8. Hotarrs- 
SON ist befriedigend bis auf den Wert fiir das Kobaltaluminat, was 
wahrscheinlicherweise auf Co,0,-Bildung (a = 8,110A) zurickzufihren 
ist. Im itbrigen findet sich der héhere Wert auch bei allen unseren 
anderen Versuchsreihen mit Kobaltoxyd. 

Das letztgenannte Eisenaluminat ist von 8. HoLGersson nicht 
dargestellt und untersucht worden. Wir fiihren deshalb nachstehend, 
zugleich als Beispiel fiir die Auswertungsart der ibrigen Rontgeno- 
gramme, die Berechnung der Kantenlinge dieses Spinells an. 
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Tabelle 3 
Eisenstrahlung 
| 7 
n- sin* | 
21, 21) sin 4 sin? | 2 | | a 

| 

4 36,70 35,53 17,77 0,3052  0,0931 0,0117 220 8 8,103 
4 48,00 46,82 23, 41 0,3973 0,1578 0,0143 8,086 
2 58,30 57,05 28,53 OA777 0,0143 400 8,086 
2 64,10 62,51 0,5212 0,2716 0,0143 331 8,086 
4 73,50 72,11 36,06 0'5886 0,3464 0,0144 422 8,058 
81,40 79,96 39,98 0,6425 04128 | 0,0118 531 8 8,069 
5 86,60 85,09 42,55 0,6763 0,4574 0,0143 440 8,086 
2 102,60 LOL12 50,56 0.7723 | 0,5965 0,O117 5518 8,103 
l 110,00 108,43 54,22 O,8113 | 0,6582 0,0L18 642 8,069 
2 122,10 120,67 60,34 0,8690 | 00,7552 0,01L18 800 6 8,069 
2 127,20 125,79 62,90 0,8902 | 0,7925 O,OL1L7 8208 8,103 
4 135,20 133, 70 66,85 0.9195 0.8455 0,0143 553 8,086 

Mittelwert: a = 8,08 A 


Bei den Auswertungen der Réntgenaufnahmen der Farbkérper 
zeigte sich, daB alle auftretenden Linien durch solche des betreffenden 
Spinells bzw. der noch in mehr oder weniger groBen Mengen vor- 
handenen Ausgangsoxyde erklirbar sind, und zwar sind die Ausgangs- 
stoffe auch in der Wertigkeitsstufe vorhanden, in der sie in die Farb- 
eingefiihrt wurden. Neue Linien, die etwa auf 
andere Verbindungen als die angegebenen sehlieBen lassen, traten nicht 
auf; lediglich in dem Eisenaluminat fand sich eine Linie, 
Fe,O, gehérig zu betrachten ist. 

Is soll hier auf eine ausfihrlhehe Diskussion der Messungs- 
ergebnisse verzichtet, und lediglich eine zusammenfassende Ubersicht 
in der nachfolgenden Tabelle 4 gegeben werden. Zu den MeBresultaten 
Ausfiihrungen zu machen: 


kOrpermischungen 


die als zu 


sind folgende 


Kin vollstindiger oder auch nur annéhernd vollstaéndiger Umsatz 
der Ausgangsoxyde ist in keinem der Farbkérper eingetreten, wenn 
auch das Auftreten von Verbindungen des Spinelltyps tiberall zu 
beobachten ist. Diese stimmen beziglch ihrer Strukturmerkmale 
befriedigend mit den reinen hergestellten Spinellen tiberein, wie ein 
Vergleich der Tabellen 2 und 4 erkennen 1aBt. 

Die Tabellen zeigen ferner, daB sich auch ein Kupfer- und Eisen- 
aluminat bildet, deren Nachweis von R. Rieke und W. Paretscn# auf 
chemischem Wege nicht erbracht werden konnte. 

Ferner konnte bestitigt werden, dab auBer den Spinellverbin- 
dungen (RO; R,O, =1:1) andere Verbindungen der angewandten 
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Oxyde unter den angewandten Versuchsbedingungen nicht auf- 
traten. 


Tabelle 4 


| Es wurden folgende Interferenzen gemessen 


Farbkérper | Temp.  eindeutig gehéren 
in °C | Insge- | an den Kantenlinge a 
samt | Auscance. der auftretenden 
| | Spinellen | diesen Spinelle in A 
1Zn0 :1A1,0, | 900 18 8 8 8,096 
1ZnO :4/,A1,0, 900 19 14 2 3 8,094 
1 ZnO ; 2Al,O, | 90 15 l 3 8,090 
1MnO:1A1,0, 900) 18 10 6 2 8,263 
IMnO: #/,A1,0, | 900) 15 5 8 2 8,267 
| MnO; 2Al,0, 20 13 6 8,261 
INiO | 700, Il 7 3 8,038 
INiO :1/,Al,0, | 700} 12 | 6 5 8,037 
INiO :2A1,0, 700 «13 5 3 5 8041 
1CoO : 1Al,O, | 1100 22 3 10 8,107 
1CoO :1/,Al,0, | 1100 20 4 6 10 8,093 
1CoO :2A1,0, 1100 28 13 10 8,077 
1Cu0 : 900 19 3 13 3 8,087 
1CuO :3/,Al1,0, | 900 | 18 13 3 2 8,074 
iCuO :2A1,0, | 900 19 2 14 3 8,084 
1FeO :1A1,0, | 1100 | 29 18 8 3 8,082 
1 FeO :1/,Al,0, 1100 32 21 9 2 8,087 
1FeO :2Al,0, | 1100 29 22 7 8,076 


Erstaunlicherweise ist der Umsatz gerade beim Kupferaluminat 
und Kobaltaluminat offenbar am weitesten fortgeschritten, wihrend 
beim Nickelaluminat der Umsatz am geringsten war; beim Zink-, 
Mangan- und Kisenaluminat dirfte der Umsatz in der Mitte liegen. 
Durch diesen mangelnden Umsatz finden auch die Beobachtungen 
iiber die geringe Bestindigkeit des himmelblauen Nickelaluminats 
gegeniiber der Glasurschmelze ihre Erklirung. 

Als praktische Folgerung ergibt sich, dab bei der Farbkorper- 
herstellung, sofern eine vollstindige Spinellbildung angestrebt wird, 
stets ein FluBmittel- oder auch Mineralisatorenzusatz erforderlich 
ist, selbst wenn die Erzeugungstemperaturen hoch genug gewalilt 
werden. 

Hieriiber wie iiber die weitere wiehtige Frage, welche Struktur 
Farbkérper besitzen, deren RO baw. deren R,O, aus verschiedenen 
Oxyden kombiniert ist, und wie deren Stabilitét gegeniiber der 
schmelzenden Glasur beeinfluBt werden kann, wird spiiter be- 
richten sein. 
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Zusammenfassung 

|. Entsprechend dem in der Fabrikation keramischer Farben ge- 
briuchlichen Herstellungsverfahren werden aluminiumoxydhaltige 
keramische Farbkérper erzeugt und réntgenographisch auf ihre 
Struktur untersucht. Es zeigt sich, daB kein auch nur annahernd 
vollstandiger Umsatz der Ausgangsoxyde zu Spinell eintritt, obwohl 
Spinell in jedem Farbkérper nachzuweisen ist. 

2. Die mittleren Kantenlingen der reinen Spinelle, namlich 
von Zink-, Mangan-, Nickel-, Kobalt- und Kupferaluminat werden 
ermittelt; sie bestitigen die von 8. HoLGERsson ermittelten Werte. 

3. Is wird die mittlere Kantenlinge des Eisenaluminats ront- 
genographisch zu 8,08 bestimmt. 


Breslau, Keramisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Oktober 1931. 
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Studien fiber die Verfliissigung von Kaolin und Ton 
durch Alkali 


Von A. Lorrermoser und EpMuND 
Mit 23 Figuren im Text 


In der keramischen Industrie findet seit einer Reihe von Jahren 
das ,,GieBen des Tones** Verwendung. Dieses Verfahren beruht darauf, 
daB es méglich ist, den Ton bei Zusatz von Soda mit einer ver- 
haltnismaBig klemen Menge Wasser zu einem diinnflussigen, giebbaren 
anzurihren. 

Die wissenschaftlichen Grundlagen dieses Verfahrens sind schon 
mehrfach Gegenstand von Untersuchungen gewesen.*) F. ForrsTrer 
macht die feine Verteilung der ‘Tonteilchen, welche dureh Aufladung 
mit Hydroxylionen bewirkt wird, fiir die Diinnflissigkeit verant- 
wortlich, wihrend und den Huminsiiuren der 
natiirlichen Tone eine grobe Bedeutung zuschreiben, WKerim*) wies 
auf die stérende Wirkung zweiwertiger Kationen hin; eime allgemein- 
giiltige Theorie konnte jedoch noch nicht beigebracht werden. 

Wir hatten uns die Aufgabe gestellt, die Tonverflussigung an 
einem mdoglichst umfangreichen Material, d.h. an verschiedenen 
Tonen und mit verschiedenen Alkalien zu studieren und auch zeitlich 
langer zu verfolgen, als es in den bisherigen Untersuchungen ge- 
schehen war. 

Als Verfliissigungszusitze wurden verwendet: NaOH, Na,CO,, 
Na,SiOg,: KOH, K,CO,, K,SiO,. Sodann wurde eine Reihe von 
moghechst reinen Tonen ausgewahlt: 1. Edelkaolin der Osmose-A.-G., 
Karlsbad®), 2. Kaolin von Kaaden*), 3. Kaolin von Zettlitz, und 
schlieBlich 4. Ockerton von Schwepnitz, der wegen seines hohen Ge- 
haltes an Humussiiure in die Untersuchung eimbezogen wurde. 


') Auszug aus der Diplomarbeit E. Scumip., Dresden 192s. 

*) F. Forrster, Chemische Industrie 28, Nr. 24. 

%) M. BOrrcner, Diss. Dresden 1908; J. K. Necpert, Diss. Dresden 1915. 

‘) S. Kem, Diss. Dresden 1924. 

°) Wir sind der Osmose A.-G., Karlsbad, sowie den Petzold-Déll-Werken A.-G., 
Kaaden a. d. Eger, zu vielem Danke fiir die Uberlassung ihrer Tone verpflichtet. 
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Zunichst stellten wir die Zusammensetzung der Tone nach der 
rationellen und der chemischen Analyse fest. Die rationelle Analyse 
wurde nach der Methode von Berpet (AufschluB in heiber konzen- 
trierter H,SO,) durehgefiihrt, die chemiseche Analyse wurde durch 
einen AufschluB in einer Kalium—Natriumearbonatschmelze eingeleitet ; 
dann wurde wie iiblich verfahren. Die Analysenresultate sind in der 
nachstehenden Tabelle vereinigt. 


Tabelle 1 


Blas | | 
2252 SiO, /Al,0, Fe,0, CaO MgO 
Osmosekaolin . . 98,30 0,40 1,30 


47,58 37,97 0,75 Spur 0,09 0,45 
46,09 39,28 0,76 0,15 0,00 0,15 
61,40 26,12 4,90 0,20 0,00 0,33 


Zettlitzer Kaolin . 98,29 0,43 1,30 


| 
52 46,39 39,04 0,78 0,06 0,08 0,28 
90 
58 
Ton v. Schwepnitz . —- 3 


13 
Kaadener Kaolin . 92,80 3,60 3,60 12,! 
13,! 
7,0 


Fir unser Problem interessiert vor allem der Gehalt der Tone an 
Verbindungen, die befihigt sind, mehrwertige Kationen abzugeben 
(also der CaO-Gehalt), da naechgewiesen worden ist, dab mehrwertige 
Kationen die Verfliissigung erschweren und unter Umstanden ver- 
hindern kénnen. Nach der Zusammenstellung in Tabelle 1 hat 
Schwepnitzer Ton den héchsten CaO-Gehalt, darnach folgen Zetthtzer, 
dann Osmose- und schlieBlich Kaadener Kaolin. Wir werden also 
erwarten, daB die Eignung zur Verfliissigung in dieser Reihenfolge 
zunimmt, wenn die Verfliissigung nur von diesem Faktor abhangig 
ware. 

Die Konsistenz der Tonbreie wurde durch Viskositétsmessungen 
vahlenmiaBig erfabt. Wihrend Neusert und auch Béorrcuer (a. a. O.) 
AusfluBviskosimeter verwendeten, benutzten wir Einlaufviskosimeter, 
welche verschiedene Vorteile bieten: 1. Beim AusfluBviskosimeter 
bleiben an der Glaswand Tonteilehen hangen, die das rechtzeitige 
Abstoppen des Meniskusdurchlaufes durch die MeBmarke erschweren ; 
das ist bei unserem Instrument vermieden, da der Brei von unten in 
die Capillare eingesaugt wird. 2. Durch Variierung des Unterdruckes 
ist es auch ziemlich dickfliissige Breie verhaltmismabig rasch 
zu viskosimetrieren. 38. Da der Brei in dem GefaiB, aus welchem er 
aufgesaugt wird, geriihrt wird, ist die Gefahr einer eventuellen Ent- 
mischung gebannt. 

Eine Skizze der Apparatur ist in Fig. 1 gegeben. — Es wurden 
zwei Viskosimeter von der angegebenen Form verwendet; das kleinere 
diente zur Messung dickfliissiger Breie und gestattete kiirzere Meb- 


| 
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zeiten. Die beiden Viskosimeter waren durch Messungen an Glycerin 
und an Tonbreien aufeinander geeicht und es ergab sich, daB das 
grobe Viskosimeter 12,2mal langere Einlaufzeiten ergab als das 
kleine. 

Grobe Schwierigkeiten bereitete uns die Form der Mitteilung 
unserer Versuchsresultate; die platzraubende und unanschauliche 
tabellenférmige Wiedergabe wurde zugunsten einer kurvenmibBigen 
Darstellung vermieden; doch nehmen wir damit in Kauf, da’ wir 
von zusammengehorigen MeBreihen 
einzelne weglassen miissen, wenn sehr 
crobe mit sehr kleinen Viskositéten 
miteinander verglichen werden miissen, 
und daB wir anderseits Weglassungen 
vornehmen miissen, wenn mehrere 
einander sehr ahnliche Kurven auf 
einem Diagramm die Ubersicht zu 
stéren drohen. Aus Griinden der 
Platzersparnis sind uberdies nur die 
Messungen an zwei T'onen (Osmose- Fig. 1 
kaolin und Kaadener Kaolin) einiger- 
maben detailliert wiedergegeben, wihrend von den anderen ‘lonen 
nur einzelne charakteristische Versuchsreihen angefiihrt sind. 

Es wurde immer so verfahren, dafi je 25 g ‘on durch ein Sieb 
mit 260 Maschen pro Quadratzentimeter gesiebt und mit der an- 
gegebenen Anzahl Kubikzentimetern n/10- baw. n-Alkalilosung zu- 
sammengegeben wurden, denen dann soviel Wasser zugesetzt wurde, 
daB das Gesamtvolumen der zugesetzten Flissigkeit 32 em® betrug. 
Darauf wurde der Brei in einem Morser kriftig verrieben. Unter 
Riihren wurde sodann die Viskositétsmessung vorgenommen. Zu- 
nichst wurde der KinfluB der Alkalimenge auf die Viskositét unter- 
sucht und deren zeitliche Anderung durch 21 Tage hindurch verfolgt. 
Um die Breie lingere Zeit aufzubewahren, wurden sie in luftdicht 
verschlieBbare Glasbichsen gefullt. 

In den Diagrammen, welche die Versuchsresultate mitteilen, 
wird in den Konzentrationsreihen die Abhangigkeit der Viskositit 
der Tonbreie von der Menge des zugefiigten Alkalis wiedergegeben: 
Als Ordinate ist daher die Einlaufzeit des Breies in Minuten, eventuell 
umgerechnet auf das groBe Viskosimeter, als Abszisse die zugefugte 
Alkalimenge in Kubikzentimetern n/10-Lésung angegeben. In den 
Zeitreihen ist die Verainderung der Viskositét mit der Zeit angegeben; 


~ 
| ~ 
e 
“ 
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als Ordinate ist wieder die (eventuell umgerechnete) Einlaufszeit, 
als Abszisse die Zeit, die zwischen Herstellung des Breies und der 
Messung seiner Viskositét verflossen ist, aufgetragen. 


Einflu8 der KorngroBe 
Kis lag die Vermutung nahe, daB die Viskositét eines Tonbreies 
(Schwepnitzer Ton) von der KorngréBe des trockenen Tones ab- 
hingig sein kénne. Daher fraktiomierten wir einen im Morser ge- 
mahlenen ‘lon mit Hilfe von drei Sieben von 256, 900 und 1600 Maschen 
pro Quadratzentimeter in drei Fraktionen. Diese drei Fraktionen 
mussen, wie eine einfache Rechnung ergibt, folgende TeilehengréBen 


hesitzen: 
lL. Fraktion . . . biB 0.33 mm Durechmesser 
Il. Fraktion . . . bis 0,25 mm Durchmesser 
lll. Fraktion . . . 0,25 bis feinst dispers. 


Je 75g jeder Fraktion wurden mit 96 ¢m* Wasser mit Hilfe 
eines Gummiwischers (um eine weitere mechanische Zerkleinerung 
zu verhindern) zu einem homogenen Brei angeriihrt, dessen Viskositit 
sogleich und in Abstiinden von je !/, Stunde gemessen wurde. (Tab. 2, 


‘l'abelle 2 


Fig. 2.) 


Fraktion | III. Fraktion 

Kin- Rel. | Ein- |  Ein- 
laufzeit Ein- laufzeit: Ein-  laufzeit laufzeit laufzeit 
(Sek.) laufzeit' laufzeit bezogen bezogen 


| J. Fraktion 


Zeit der Messung 


(Sek.) (Sek.) auf I. auf I. 
Sofort 60 l 75 =| «1,250 | 97 1,617 | 1,293 
Nach '/, Stde. (4 I 83 | 1,297 | 109 1,703 | 1,313 
1 Stde. 72 | 96 1,334 126 1,750 1,312 
Stdn. 1 | 115 1,369 152 1,809 | 1,321 
2 Stdn. 100 | 145 1,450 
2'/, Stdn. | 133 1 | 190 | 1429 231 1,737 | 1,215 
3 Stdn. 190 | 265 1,394 --- 


Die GréBe der Sekundirteilchen, wie sie durch fraktioniertes 
Sieben erhalten werden, hat also, wie aus den ,,sofort’’ gemessenen 
Werten der Tab. 2 hervorgeht, einen betrichtlichen EinfluB auf die 
Viskositit des Breies') (60:75:97) und zwar zeigt erwartungsgemib 
die Fraktion, welche die feinsten Teilchen enthilt, die gréBte Viskosi- 
tit. Die Erwartung jedoch, daB sich die Viskositét der verschiedenen 


') Kine Ahnliche Beobachtung konnte F. Giang, Diplomarbeit, Dresden 1929, 
bei der Herstellung von Gelatinelésungen aus Pulvergelatine machen. 


| 
| 
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Fraktionen mit der Zeit einander angleichen wiirde, trifft nicht ein, 
denn die relativen Viskositaéten (bezogen auf Fraktion I baw. ID) 
bleiben nicht nur konstant, 
sondern steigen sogar an. Die 
einfache Berthrung mit Wasser 
geniigt also nicht, um diese 
Sekundarteilechen zum Zerfall 
yu bringen, und als Ursache 
dieser Viskositaétsverschieden- 
heiten und ithres zeitlichen 
Anstieges wird man die Quel- 0° 
lung der ‘Tonteilechen verant- 
wortlich machen miissen. 

Wie man annimmt, er- 
klart sich die Verfliissigung 100 + 
von Tonbreien mit Alkali | 
durch einen Zerfall der Sekun- 
dirteilchen infolge  gegen- 
seitiger elektrostatischer Ab- nach Sta 
stoBung der durch OH-Ionen 50 05 10 45 20 25 30 
aufgeladenen Primirteilchen. Fig. 2. KorngréBe und Viskositat 
Der EKEimfluB der Sekundir- 
teilchengréBe miBte demnach bei der Verfliissigung verschwinden. 


Tabelle 3 


200- 


Einlaufze/t in sec. 


Zugefiigte cm? Einlaufzeit, sofort | Einlaufzeit nach 24 Stunden — 
n/l0-NaOH') | Fraktion I Fraktion WI | FraktionI | Fraktion III 


l 330 ; 400 328 328 
3 | (4? | | | 
4 | (44 | ()?? | 
5 | | | (29 
15 }42 jos jo4 


Bei geringem Alkalizusatz wird die Viskositaét der beiden ‘Ton- 
breie im Verlaufe von 24 Stunden gleich groB, bei gréBerem NaOH - 
Zusatz ist sie von Anfang an gleich grob. 

Das scheint uns ein sehr einleuchtender Beweis fiir die aufteilende 
Wirkung des Alkalis bei der Verfliissigung zu sein. 


') Durch Wasser auf insgesamt 32 cm* Fliissigkeit erganzt. 


| 
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Verfliissigung von Osmosekaolin 


Die Art der Darstellung der Versuchsergebnisse ist bereits er- 
liutert worden. Ergiinzend sei nur noch bemerkt, dab die Zahlen, die 
> sich unter den Fi- 
700%} guren3—14 befinden, 
die Bedeutung der 
einzelnen Kurven 
niher erkliren: Bei 
i den Konzentrations- 
fay reihen geben sie die 
konstant  gehaltene 
Zeit seit Beginn des 
; | Versuches, bei den 
Zeitreihen die kon- 
stant gehaltene Al- 
Nee 3 Verhiltnis von 25 : $2) 
5 10 2 2  osekaolin einen stei- 
Fig. 3. Osmosekaolin. NaOH fen, nicht meBbaren Brei. 
Kurven Nr.: 1 2 3 45 67 8 9 
Nach Tagen: 0 1 2 3 6 9131721 NaOH. Durch den 
Zusatz steigender Men- 
gen von NaOH wird die 
Viskositéit des Tonbreies 
stark erniedrigt und er- 
reicht bei Zusatz von 
4—5 em*n/10-NaOH ein 
Minimum. Labt man 
den alkalischen Brei 
= einige Zeit stehen, so 
| nimmt die Viskositaét 
| \ — weiterhin ab; bei der 
ON 2 Optimalen NaOQH-Menge 
ist diese als ,,Riickver- 


~ 
~ 
— 


Einlaufzeitin min 


~ 
~ 


“SS 


4. 


300+ 


2 


200° 


Einlaufzeit Min 


1:30 


20M einem Tage erreicht (27 


Sekunden), bei héheren 
Fig. 4. Osmosekaolin. Na,CO, 


Kurven Nr.: 1 2 3 465 67 8 Alkalikonzentrationen . 
Nach Tagen: 0 1 2 3 4 612 15 | 


| 
y 
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dauert es langer. — Mit 
gunehmenden NaQH- 
Mengen wird der Brei 
wieder steifer, aber die 
Viskosititsabnahme 
mit der Zeit ist bei 
solehen stark = alka- 
lischen Breien  beson- 
ders ausgepragt. 
Na,CO,. Zur Kr- 
reichung der grdébten 
Dinnfliissigkeit (34 Se- 
kunden) sind viel gr6- 
Bere Mengen Na,CO, 
notwendig (15 em? n/10- 
Lésung). (Fig. 4.) — 
Dieses Minimum wird 
auch erst nach 3 Tagen 
erreicht, wihrend bei 
NaOH nur 1 Tag hier- 
zu notwendig war. 
Na,Si0,.‘) Von 
allen untersuchten Sal- 
zen gelingt die Verfliis- 
sigung mit Na,SiO, am 
besten. Schon bei einem 
Zusatz von 5em? der 
n/10-Lésung wird die 
gréBte, twberhaupt 
durch Verflissigung er- 
reichbare Diinnflissig- 
keit erreicht, die eine 


Einlaufzeit von nur 
15 Sekunden verur- 
sacht. Mit der Zeit 


andert sich diese Vis- 
kositaét nur noch sehr 


') Zur Abkiirzung be- 
niitzen wir fiir Natrium- 
Silicat diese Formel. 
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af 
4304 ‘4 
‘ 
FG 
| 
ccm 70 Nas Si 03 
3 10 15 20 2 JO 
Fig. 5. Osmosekaolin. Na,SiO, 
Kurven Nr.: 1 2 3 45 678 9 
Nach Tagen: 0 | 2 3 4 6 10 17 21 
2 
\8 
| 
F304) 
an 
~ 2350; 
N 
S 
| 3 
fo 
/ / 
10 re) 20 25 0 
Fig. 6 Osmosekaolin. KOH 
Kurven Nr.: 1 23 465 67 8 9 
Nach Tagen: 0 1 2 3 5 811 13 16 
Die angegebenen Einlaufzeiten sind mit 12,2 zu 


multiplizieren 
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Linlaufzeit in min 


finlaufze/t in min 


und allgemeine Chemie. 


Zeitschrift fiir anorganische 
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200+ | 
| 
j // 
it /} 
i / j 
\ / / 
\ \ 4 4 
03 4 \ 
| com 7A C0; 
+ + + + 
Fig. 7. Osmosekaolin. K,CO, 
Kurven-Nr.: | 2 3 4 5 6 7 


2 4 7 16 18 20 
Die angegebenen Einlaufzeiten sind mit 


12,2 


Nach Tagen: | 


zu multiplizieren 
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wenig, ausgenommen jene 


Proben, denen nur eine 
sehr geringe Silikatmenge 
gugesetzt worden war 
(Fig. 11, Kurve 1). 

KOH. Die  Verfliis- 


sigung durch alkalische K- 
Verbindungen ist schlecht, 
so daB alle Breie mit dem 
kleinen Viskosimeter  ge- 
werden mubBten, 
die MeBdauer abzu- 
kirzen. Die im Diagramm 
angegebenen Einlaufzeiten 
sind daher alle mit 12,2 zu 


Messen 
um 


multiplizieren, um mit den 
anderen Messungen zahlen- 
miBig verglichen werden 
zu kénnen. Durch 5 em* 
n/10-Lauge wird nach 1 Tage 
die geringste Viskosi- 
tat von 12-12,2 Sekun- 
den = 27> Minuten er- 
reicht. Sehr deutlich 
ist hier die bei NaQH 
schon bemerkte Ver- 
schiebung des Muini- 
mums nach hdédheren 
Alkalikonzentrationen 
mit zunehmendem Alter 
der Breie zu beobach- 
ten bzw. das steile 
zeitliche Ansteigen 
(Aufhebung der Riick- 


ccm A> 5/0; 


Fig. 8. Osmosekaolin. K,SiO, 


Kurven Nr.: | 2 3 4 5 6 
Nach Tagen: 0 2 4 8 13 18 


Die angegebenen Einlaufzeiten sind mit 12,2 


zu multiplizieren. 


verfliissigung) bei un- 
gureichendem  Alkali- 
zusatz. Interessant ist, 
daB hier einmal (Fig. 6, 
Kurve 4) bei geringem 


KOH-Zusatz die Vis- 


/ 
- yy" / 
if 
/ 
/ 
| / 
| Art / 
100 
/ 
aw / 
\ / 
\ 
‘ 
\ 
\ 
~ 
| 
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kositaét zuerst ansteigt, bei weiterem Zusatz aber dann wie ge- 
wohnlich rapid fallt. 

K,CO,. Noch weniger wirksam als KOH ist K,CO,. Auch hier 
wurde mit dem kleinen Viskosimeter gemessen. Das Minimum liegt 


90+ 
= 
‘ 
807 
\ 
| 
470+ \ 
\ \ 
™ i) \ 
~~ 
% \ 8 - 
i i i i 
7 
10 75 20 
Fig. 9. Osmosekaolin. NaOH 
Kurven Nr.: 23465667 8 


em? n/l0-NaOH: 2 3 4 5 10 15 20 


bei 22-12,2 Sekunden = 4° Minuten, und es sind hierzu 20 em*® Lauge 
notwendig. Die Tendenz der ailteren Breie, ihr Minimum nach héheren 
Konzentrationen ver- 


‘ 
schieben, tritt klar zutage. 
Die Riickverfliissigung macht 
bei geringem Alkalizusatz 
im Laufe der Zeit wieder . 
K,Si0,.1) Auch diese 
Breiewurden mit dem kleinen >. 
‘ 75 
3-12,2 Sekunden —37 Sekun- "Noch Tagen 
den und wird erst bei einem Fig. 10. Osmosekaolin. Na,CO 
Kurven Nr.: 123 45 6 


Zusatz von 15 em® n/10-L6- 
sung und zwar nach 4 Tagen 
erreicht. Sehr deutlich ist hier der Wiederanstieg der Viskositat bei 
héheren Alkalikonzentrationen und bei jungen Breien zu bemerken. 


em® n/10-Na,CO,: 10 15 20 30 40 60 


') Vgl. Bemerkung beim Natriumsilikat. 
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Auch die alten Breie zeigen eine Ansteifung, jedoch bei so hohen 
Alkahkonzentrationen, daB ihr Kurvenverlauf micht mit im das 
Diagramm aufgenommen werden konnte. 


60; 
\ j 
\ \ / 
10+\ \ 
\ \ j 
\ \ / 
\ 
60+ \ \ \ 
~ \\ \ ~ A 
ON 
_~ Wy = 
4 
3 
10 15 nach Tagen 20 
Fig. 11. Osmosekaolin. Na,SiO, 
Kurven Nr.: 


em* n/l0-Na,SiO,: 3. 5 8 15 20 25 30 


Verfliissigung von Kaadener Ton 


Ks wurden nun weitere Tone in die Untersuchung einbezogen, 
um zu erfahren, ob die am Osmosekaolin festgestellten RegelmaBig- 


| | keiten durch dessen indi- 
. A 
viduelle Eigenschaften be- 
A. dingt sind oder allgemei- 
Geltungb h 
| nere Geitung beanspruchen 
| /  durfen. Hierzu wurde der 
/ sehr reine und Ca-arme 
/™ Kaadener ‘l'on verwendet. 
ersparnis seien nur die Ver- 
. > ~ 
suche mit NaOH, Na,CO, 
«lund Na,5i03 wiederge 
Nach Tagen geben. Die Versuchsmetho- 
5 10 1 dik ist dieselbe wie frither 
Fig. 12. Osmosekaolin. KOH 
vel. Fig. 15—20). 
Kurven Nr.: 123 45 6..7..8 9 10 ( 6 A 
em® n/l0-KOH: 4 5 6 10 15 20 25 30 40 50 NaOH. Der Kaadener 


Die angegebenen Einlaufzeiten sind mit 12,2.) Kaolin eignet sich ganz 
zu multiplizieren 


5 
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ausgezeichnet zur Ver- 
flissigung. Die ge- 
ringste erreichbare Vis- 
kositit betrug 21 Se- 
kunden (Osmosekaolin 
27) und konnte durch 
Zusatz von 6 em? n/10- 
NaOH nach 3 ‘lagen 
erreicht werden. Be- 
merkenswert ist die 
cute Riekverflissigung 
und die Wiederanstei- 
fung mit der Zeit bei 
geringen Alkalimengen 
(Fig. 18, Kurve 1, 2, 3). 

Na,CO,. Auch beim 
Kaadener ‘Ton sind 
gréBere Mengen Isar- 
bonat nétig, um die 
eréBte Diinnfliissigkeit 
zu erreichen, namlich 
10 n/10- Na,CO, 
(Osmosekaolin : 10 ¢m*) ; 
man erreicht hierbei 
nach 3 ‘Tagen eine 
Einlaufzeit von 26 Se- 
kunden (Osmosekaolin: 
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130+ 
S700" 
> 
S ANN } 
ach Tagen 
5 10 5 
Fig. 13. Osmosekaolin. K,CO, 
Kurven Nr.: 


em® n/l0-K,CO,: 20 25 30 
Die angegebenen Einlaufzeiten sind mit 12,2 
zu multiplizieren 


/ 
2001 
BS 
~ 
N 
x ? 
100% 
0 15 
Nach Tagen 


Fig. 14. Osmosekaolin. K,SiO, 
Kurven Nr.: 123 45 6 7 
n/10-Na,SiO,: 2. 3 8 10 15 20 

Die angegebenen Einlaufzeiten sind mit 12,2 
zu multiplizieren 


34 Sekunden); also auch 3/ 4 

Na CO, verfliissigt den Kaa- & 

dener Ton leichter als den $ Lf 

Osmosekaolin. Die Wirkung / Hi 

auch bei diesem Ton schwii- “ 100% 

cher als die von NaOH. 

Nach dem ersten ‘l'age andert 

sich die Zihigkeit nur noch 

wenig. 70 Na OH 
Na,Si0,. Das Minimum 

5 n/10-Lésung nach Nach Tagen : 01248 7 916 


J ~ 
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einem Tage erreicht ; sonst 
ihnelt der Kurvenverlauf 
dem des Osmosekaolins 
und es gilt auch hier das 
dort Gesagte. 


Wahrend bisher zwei 
reine ‘Tone zur Verwen- 
dung gelangt waren, soll- 
ten nun zwei weitere, 
nicht so gute Tone unter- 


a Nr.: 1 2 3 : 5 6 7 sucht werden, und zwar 
Nach Tagen: 0 1 2 3 512 14 , , 
mh Zettlitzer und Schwep- 
nitzer Ton. Vom Zett- 
rt’ 
| | litzer ‘l'on hatte schon 
100) Keim (Il. ¢.) festge- 
stellt, daB er sich 
schlecht verfliissigen 
N 
lasse und dafiir seinen 
hohen  CaQ-Gehalt 
2, verantwortlich ge- 
Schwepnitzer 
Ton, der ebenfalls 
reich an CaO _ ist, 
com 7g Naz 5/03 
miuBbte sich demnach 
Fig. 17. Kaadener Kaolin. Na,SiO, 
Kurven Nr: | 2 3 4 5 noch schwerer ver- 
Nach Tagen: 0 1 2 3 5 fliissigen lassen. Das 
(3044 ist jedoch nicht der 
Fall, wie ein Vergleich der 
\ 6 vier T'one zeigt (Fig. 21).*) 
190'+ / 
/ . r . 
| \ Zettlitzer Kaolin 
\\ laBt sich, wie erwiahnt 
w 5 \ / ° 
3 al \ \ F zwar schlecht verflissigen, 
Ss \\ / zeigt aber eine starke 
') Auf Wiedergabe der 
10 Nach Tagen 75 einzelnen MeBreihen aus 
Fig. 18. Kaadener Kaolin. NaOH Raumersparnisgriinden __ ver- 
Kurven Nr.: 1 2 3 4 5 6 zichtet werden. 


em* n/l0-NaOH: 2 3 4 610 15 


4 
} 
of 
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Kinlaufzeit sinkt binnen 
wenigen Tagen von 293 Se- 
gut verflissigt wird, zeigt die & 7 
beobachtete Erscheinung 10 Nach Tagen 
(Fig. 6), daB die Viskositit Fig. 19. Kaadener Kaolin. Na,CO, 


Kurven Nr.: 67 8 9 10 11 
mit steigendem Laugenzusatz em* n/10-Na,CO,: 6 10 20 30) 40° 60 


(bis zu 3em*) zuerst stark 


zunimmt, siegarmicht oy: 

mehr zu messen ist, bei wel- | ‘a 

terem Zusatz aber schnell 3 \ dd 

abnimmt. Wenn dieser ‘l'on woh 

haltes so gut zu verfliissigen 

ist, so ist sein groBber Hu- S = 

antwortlich zu machen. 5 10 Nach Tagen 

Fig. 20. Kaadener Kaolin. Na,SiO, 


iiber die Ursache der Tonverfliissigung ‘°"' n/10-Na,SiO,: 3.5 8 15 30 60 


Wir sahen, daB die Fahig- 


keit eines Tones, durch Alkalien | 
verfliissigt zu werden, wesent- | 
/ 
hich von seinem CaQ-Gehalt $70} | | A J 
~ 
beeinfluBt wird, mit Ausnahme | 
des Schwepnitzer Tones, der Ca- 
reich ist und sich dennoch gut 
verfliissigen JéBt. Bei dem letz- 0 25 
teren Ton sahen wir die Ursache com yy Na OH 
der guten Verfliissigung in seinem Fig. 21. Maximale Verfliissigung 
Huminsauregehalt. Wenn es da- Tone 
Schwepnitzer Ton 
her gelingt, einem schlecht zu ——-— Osmosekaolin 
verfliissigenden ‘lon Ca zu ent Fettliteer Kaolin 


ziehen, so muB er sich dann gut 
verfliissigen lassen; andererseits muB ein gut zu verflussigender Ton 
durch Ca*++-Zusatz diese Eigenschaften verlieren, und der Schwep- 
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nitzer Ton, der seine guten Eigenschaften der Huminsaure verdankt, 
mub nach Entzug derselben schlecht zu verfliissigen sein. 


1. Verflissigung von Zettlitzer Kaolin durch NaOH 
nach Entzug von CaO 

500 ¢ Zettlitzer Kaolin wurde solange mit einer 2 n-NH,CI- 
Losung behandelt, bis im Filtrat keine Ca++ und Fe+++ mehr nach- 
weisbar waren; hierauf wurde 8 Wochen hindurch bis zum Verschwin- 
den der Cl-Reaktion ausgewaschen, getrocknet, pulverisiert und 
schheBlich abgesiebt. In der nachfolgenden Tabelle 4 sind die Viskosi- 
tiiten dieses ‘ones und die des nicht vorbehandelten (Viskositits- 
minimum) 5 Tage nach dem Anriihren mit den angegebenen NaOQH- 
Mengen einander gegeniibergestellt. 


Tabelle 4 


Anzahl der zugefiigten Kubik- | | | 
zentimeter n/l0-NaOH .. . l 3 5 8 | 10; 15 | 20 | 30 


Zettlitzer Ton, unvorbehandelt *) 40) 19 22 29 62 1403 *) | *) 
Zettlitzer Ton, mit NH,CI be- | | 
handelt .......... | 23} 19; 19; 19/| 21 | 24/| 31 | @ 
*) steif, nicht meBbar. 
Die Zahlen bedeuten Sekunden. 


Der Zettlitzer Kaolin, der sich als Naturkaolin schlecht ver- 
fliissigen lieb, zeigt nun eine sehr gute Verfliissigung. 


2. Verfliissigung von Kaadener Kaolin nach Beladung 
mit Ca-lonen 

Kaadener Kaolin, der sich an und fir sich gut verfliissigen laBt, 
wurde folgendermaBen behandelt: 500 g¢ wurden mit einer 2°/,igen 
CaCl,-Lésung 24 Stunden lang gerihrt, mehrere Tage hindureh 
griindlich ausgewaschen, getrocknet, pulverisiert und gesiebt. 

Die Verfliissigungsversuche zeigten, dab er sein Verflissigungs- 
vermégen vollkommen eingebiibt hatte. 

Osmosekaolin, der der gleichen Behandlung unterworfen wurde, 
zeitigte dasselbe Ergebnis. Damit scheint der enorme EinfluB der 
Ca-lonen bewiesen zu sein. 


3. Verflissigung von Schwepnitzer Ton nach Entzug 
der Huminsaéure 
Der Beweis, daB dieser huminhaltige Ton seine trotz des hohen 
CaQ-Gehaltes guten Eigenschaften der Huminsiéure verdanke, konnte 
erbracht werden, wenn er sich nach Entziehung der Humuinsaure 
nur noch schlecht oder gar nicht verflissigen heB. 
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500 g Schwepnitzer Ton wurde mit immer neuer n-NaOH in 
der Kalte solange behandelt, bis sich die Lauge nicht mehr gelb 
firbte, sodann griindlich gewaschen, getrocknet, pulverisiert u. ge- 
siebt. — Er lieB sich durch NaOH nun itiberhaupt nicht mehr ver- 
fliissigen. 


4. Verfliissigung von Zettlitzer Kaolin nach Beladung 
mit Huminsiure'’) 

Wenn der Huminsiuregehalt eines Tones dessen Verfliissigung 
fordert, so muB es méglich sein, die schlechten Kigenschaften eines 
CaQ-haltigen Tones (z. B. des Zettlitzer) durch Huminsiiurezusatz 
zu verbessern. 

Die im vorangehenden Versuch gewonnene alkalische Humat- 
lésung wurde mit HCl neutralisiert und solange dialysiert, bis die 
(l--Reaktion verschwunden war. Die Huminsiiure war hierbei teil- 
weise ausgeflockt. Mit dieser braunen Lésung wurde nun eine Probe 
Zettlitzer Kaolin zusammengebracht, der die Lésung sehr bald ent- 
firbte. Mit dem sodann getrockneten ‘l'on wurden die Verfliissigungs- 
versuche angestellt. Wiahrend der natiirliche Zettlitzer Kaolin mit 
5em* NaOH nach 1 Stunde seine Mindest-Einlaufzeit mit 293 Se- 
kunden erreichte, hatte die mit Huminsiure versetzte Probe unter 
denselben Umstinden ein Viskositétsminimum von 36 Sekunden. 

Der férderliche EinfluB eines Huminsiuregehaltes ist mit diesen 
Versuchen sehr anschaulich dargelegt. 


Adsorption und Verflissigung 

Schon Forrster, BOrtcHeR u. auch Neupert haben das Ver- 
schwinden von Hydroxylionen aus alkalischen ‘Tonbreien mit der 
Verfliissigung in Zusammenhang gebracht. 

Wir studierten diese Erscheinung an den verschiedenen vorher 
verwendeten Tonen und geben hier die Messungen an Kaadener 
und Osmosekaolin wieder. 

Je 25 g Kaolin wurden mit steigenden Mengen NaOH und Wasser 
zusammengebracht, so dab immer 32 cm?* Fliissigkeit entstanden. 
Um den Ton von der Lauge zu trennen, wurde die Lésung eine Stunde 
lang mit 4500 Umdrehungen zentrifugiert. Ein Teil der iiberstehenden, 
nunmehr klaren Fliissigkeit wurde mit n/10-H,SO, gegen Methylorange 
titriert und hieraus die adsorbierte Menge NaOH in em?® n/10-NaOH/ 
25 g Ton berechnet. Die Resultate werden in Form der logarithmuierten 


1) Vgl. auch SPANGENBERG: Dissertat. Darmstadt 1910; KepreLer und 
SPANGENBERG, DRP. 201404. 
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BorpecKER-Gleichung wiedergegeben, ¢ bedeutet die Anfangskonzen- 
tration, x die adsorbierte Menge und ¢ — x daher die Endkonzentration. 
Gleichzeitig wurde die Viskositét gemessen. Die Messung an Osmose- 


kaolin sei hier wiedergegeben. 


| Nach 48 Stunden 


‘Tabelle 5 
| Nach 1 Stunde | 
in Kinlauf- in Einlauf- 
10- zeit n/10- zeit 
NaOH in Sek. NaOH in Sek. 
3 30) 2,92 290 
4 20 3,88 27 
5 29 4,85 27 
6 29 5,83 27 
7 31 6,80 29 | 
36 7,77 31 
44 8,74 34 | 
10 63 9,70 37 
1s *) 14,47 54 
*) 19,08 73 | 
A 
| 
2 
* 
2tlog (c-A) 
10 15 20 25 


Fig. 22. Kaadener Kaolin 


e Sofort: 


150+ 
/ 
> 
100+ 
of 
A 
f 
0% 
Z+log(c-x) 
15 20 


Fig. 23. Osmosekaolin 


e Sofort; » nach 48 Stdn.; x nach 96 Stdn. 


nach 48 Stdn.: x nach 96 Stdn. 


Nach 96 Stunden 


x inem® Einlauf- in cm® 
n/10- zeit n/10- 
NaOH in Sek. NaOH 

2,92 | 33 2,92 
3,88 
4,85 27 
5,83 27 5,83 
6,80 28 6,80 
7,78 29 7,78 
8,75 31 8,75 
9,72 32 9,73 
14,51 43 «14,45 
19,15 | 56 | 19,20 

*) steif, nicht meBbar. 


Aus den Diagrammen 
Figg und 2° 
wir, daB die Aufnahme 
von Alkali dureh die bei- 
den Tone nur in einem 
niederen Konzentrations- 


bereiche nach der Bor- 
DECKER schen  Gleichung 


erfolgt, denn sonst muBten 
alle Punkte auf einer Ge- 
raden liegen, bei héheren 
Konzentrationen wird 
weniger aufgenommen, als 
der Gleichung entspriiche. 
Interessant ist auch fest- 
(aus Tabelle 5 
den  beiden 
Diagrammen), dab die 
starke Verinderung der 
Viskositat der Zeit 
nur mit emer gering- 
fugigen Erhéhung der 
aufgenommenen NaQH- 


zustellen 
sowie aus 


mit 


| 
2 
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Mengen verbunden ist. Wir werden daraus mit einiger Vorsicht 
schlieBen dirfen, daB diese Rickverfliissigung weniger auf Adsorp- 
tionserscheinungen, als auf Anderungen des Quellungszustandes der 
Kaolinteilehen beruht. 

Zusammenfassung 


1. Die Verflissigung verschiedener Kaoline und Tone durch 
Natrium-, bzw. Kaliumhydroxyd, -carbonat u. -silikat wurde in Ab- 
hangigkeit von deren Konzentration und Einwirkungsdauer an Vis- 
kositaétsmessungen studiert. Die optimalen Einlaufzeiten (in Sekunden) 
betrugen bei Osmosekaolin: 


34 268 
15 37 


Andere Kaoline verhielten sich ahnlich. 

2. Die Viskositaét der alkalischen Breie nimmt mit der Zeit meist 
stark ab (Riickverfliissigung), steigt aber bei geringem Alkalizusatz 
wieder an. Starker alkalische Breie erreichen ihr Viskositaétsminimum 

““ngerer Zeit. 

3. Die Korngr. we des Tones beeinfluBt die Viskositaét der neu- 
tralen 'onbreie stark, die der alkalischen gar nicht. 

4. Cat++-Gehalt beeintrichtigt das Verfliissigungsvermégen, Hu- 
minséuregehalt férdert es. 

5. Bei der Riickverfliissigung andert sich die Menge des ad- 
sorbierten Alkalis nur wenig. 


Dresden, LKolloidchemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Oktober 1931. 
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Der Smekal-Raman-Effekt einiger Schwefelverbindungen 


Von Junius MEYER 


Mit einer Figur im Text 


Der optische Effekt, der im Jahre 1928 von C. V. Raman?) ent- 
deekt worden ist, nachdem ihn A. SmeKan?) schon im Jahre 1923 
theoretisch vorausgesagt hatte, berechtigt auf Grund der bisherigen 
Versuchsergebnisse zu der Erwartung, daB man mit seiner Hilfe 
einen Kinblick in den Aufbau der Molekiile, in das gegenseitige Ver- 
hiltnis der im Molekiil schwingenden Atome und Atomgruppen und 
der zwischen ihnen wirkenden Krifte bekommen kann. Da die 
experimentelle Bestimmung des Smekal-Ramaneffektes sich bei 
vorhandener Apparatur ziemlich einfach und rasch gestaltet, da man 
jetzt schon mit wenig Substanz auskommt, die wberdies meistens 
nicht veriindert wird, und da die Auswertung der Versuchsergebnisse 
sich auch nicht allzu schwierig gestaltet, so scheint hier ein Verfahren 
vorzuliegen, mit dessen Hilfe der Chemiker den Bau und die Kon- 
stitution der Molekiile aufklaren kann. Um die Brauchbarkeit des 
S.R.E. fiir chemische Zwecke kennenzulernen, haben wir daher ver- 
sucht, mit seiner Hilfe den Bau des Schwefelchloriirmolekiils, die gegen- 
seitige Anordnung der Chlor- und Schwefelatome darin zu bestimmen. 
DaB dem Schwefelchlorir die Formel §,Cl, zakommt, beweisen die 
Molekulargewichtsbestimmungen dieses Stoffes im gasférmigen und 
im gelésten Zustande, und die molekulare Oberflaichenenergie der 
reinen, fliissigen Verbindung deutet darauf hin, da8 man es auch 
im flissigen Aggregatzustande mit einer nichtassoziierten Verbin- 
dung zu tun hat, daB also auch hier keine Komplikationen durch 
Polymerisation, durch Assoziation usw. eintreten. Trotz der be- 
kannten Formel ist aber der Bau des Molekiils noch ungeklirt und 
es liegen die beiden Méglichkeiten CI—S—-S—C] und S=S=Cl, vor. 


') C. V. Raman, Indian Journ. of Physics 2 (1928), 387. 
*) A. SMEKAL, Naturwissenschaften 11 (1923), 873. 
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Fur beide Konstitutionsformeln lassen sich Wahrseheinlichkeits- 
griinde angeben; aber ein eindeutiger Beweis fiir die eine oder die 
andere ist bisher nicht gefiihrt worden. Fur die letzte Formel spricht 
die Zersetzung des Schwefelchloriirs durch Wasser, wobei sich neben 
elementarem Schwefel noch Schwefeldioxyd bildet, so daB also wahr- 
scheinlich ein ‘Teil des Schwefels in vierwertiger Form  vorliegt. 
DaB aber zwei Atome Schwefel auch zweiwertig in Kettenform auf- 
zutreten vermdgen, zeigen die organischen Disulfide R—S—S—R, 
die sich aus Merecaptanen RSH schon durch Luftoxydation zu bilden 
vermégen. Mehr instinktiv als durch chemische Griinde gezwungen, 
betrachtet die Mehrzahl der Chemiker heute das Schwefelchloriir 
5,CI, als ein Sulfothionylehlorid, also als ein Thionylehlorid, O=S=Cl,, 
in dem das Sauerstoffatom durch ein zweiwertiges Schwefelatom er- 
setzt ist und mit dem zentralen vierwertigen Schwefelatom in Ver- 
bindung steht, dem also die Formel S=S=Cl, zukommt. Zwischen 
dieser Formel und der Kettenformel Cl—S—S—C!l sollte nun der 
8.R.E. die Entscheidung bringen kénnen, wenn die von physikalischer 
Seite auf ihn gesetzten Erwartungen nicht etwa zu hoch gespannt 
waren. 

Der 8.R.E. kommt dadurch zustande, dab jeder Stoff, ins- 
besondere jede Flissigkeit, selbst wenn sie vollig rein und optisel 
leer ist und keinen Tyndalleffekt zeigt, unter der Kinwirkung einer 
Lichtquelle ein sehr schwaches Streulicht aufweist, das auf die Um- 
wandlung des eingestrahlten Lichtes durch die Molekiile der Fliissig- 
keit zuriickzufiihren ist und sich nach allen Seiten verbreitet. Dieses, 
der bestrahlten Substanz eigentiimliche und charakteristische Streu- 
licht wird dann, meist rechtwinklig zum einfallenden Primirlicht, 
spektroskopisch zerlegt und in Form eines Spektrogramms photo- 
graphisch festgehalten. Da das Streulicht der Flissigkeit meist 
iuBerst schwach ist, so dauert die Belichtung der photographischen 
Platte meistens mehrere Stunden und hat urspriinglich bis zu 
100 Stunden und langer gedauert. Als primire Lichtquelle wird heute 
meistens die Quecksilberdampflampe benutzt, deren Spektrum 
mehrere sehr scharfe und charakteristische Linien enthilt. Aller- 
dings werden die Hg-Linien mit einer Wellenlinge unter 3000 \ 
hier nicht verwendet, weil diese Strahlen photochemisch allzn wirk- 
sam sind und auf verschiedene der zu untersuchenden Stoffe zer- 
setzend einwirken. Aus praktischen Griinden charakterisiert man die 
Hg-Linien nicht allein durch ihre Wellenlangenwerte, sondern auch 


durch ihre in em~! gemessene Frequenz oder besser gesagt, durch 
10* 


a 
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ihre Wellenzahl. Die in Betracht kommenden Hg-Linien unter- 
scheiden sich auch durch ihre Intensitat J. In der folgenden Tabelle 1 
sind die wichtigsten Linien mit ihren Wellenlangenwerten A, mit 
ihren Wellenzahlen » und mit ihren in willkiirlichen Einheiten ge- 
schitzten Intensitéiten J wiedergegeben. 


Tabelle 1 

a 3650.14 27396 cm! 100 | f 43392A  23046cm-! 20 
b | 36548 27 361 50 |g 43475 23 002 40 
© —- 3663.3 27 298 30 |h 43583 | 22945 100 
d 4046.6 24712 100 |k 5460.7 | 18313 100 
40778 24 523 30 5769.2 17 333 40 

57905 | 17270 20 


Yon Raman und seinen Mitarbeitern werden diese Linien auch 
durch die Buchstaben a bis k bezeichnet. 

Hat man nun die Molekiile einer Substanz durch Belichten mit 
der Quecksilberdampflampe zum Aussenden eines Streulichtes an- 
veregt, so findet man im Spektrum dieses Streulichtes nicht nur die 
intensiven, erregenden Hg-Linien der Tabelle 1 wieder, sondern da- 
neben auch noch eine Reihe neuer, wenn auch sehr schwacher anderer 
Linien, der sog. Ramanlinien. Es hat sich nun gezeigt, daB jede 
dieser schwachen Ramanlinien zu einer der starken, erregenden 
(Juecksilberlinien gehért und gegen sie um eine bestimmte charakte- 
ristische Wellenzahl verschoben ist. Diese Versehiebung der Raman- 
linien ist unabhingig von der Lage der erregenden, unverschobenen 
Hy-Linien, aber charakteristisch fiir jede bestrahlte, streuende Sub- 
stanz. Bestrahlt man also z. B. Schwefelchloriir nur mit der Lime / 
der Quecksilberlampe (A = 5460,7 A und v = 18313 em~-!), indem 
man die anderen Linien abfiltriert, und spektroskopiert man das da- 
durch erregte Streulicht unter einem rechten Winkel zum erregenden 
Primiirlichte, so erhalt man auf der photographischen Platte ein 
Linienspektrum, welches nicht nur die starke, unverschobene k-Linie 
aufweist, sondern auch noch einige andere schwache, meistens nach Rot 
hin verschobene Ramanlinien, die in unserem Falle bei 2 = 5598,7 A 
und »y = 17861 em=!, bei 4 = 5536.2 A und » = 18061 em-!, bei 
i = 5526.0 A und » = 18096 em-! und bei 2 = 5494,5 A und » = 
18200 cm! liegen. Die primiire erregende k-Linie der Hg-Lampe ist 
also um bestimmte Frequenzen verschoben worden, die beim 
= 452, 252, 217 und 113 betragen. Diese Frequenz- 
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verschiebungen werden als Ramanfrequenzen bezeichnet, andern sich 
von einer chemischen Verbindung zur anderen und sind fiir jede 
Substanz charakteristisch. Neben den nach Rot verschobenen Raman- 
linien, die auch als Stokeslinien bezeichnet werden, findet man ge- 
legentlich auch noch solche, die um dieselbe Frequenz nach Blau 
hin verschoben sind und die als Antistokeslinien bezeichnet werden. 
Sie kénnen aber hier ibergangen werden, da sie an Bedeutung hinter 
den nach Rot verschobenen zuriickstehen. 

Wahlt man nun als erregendes Licht irgendeine andere Hg-Linie, so 
leiten sich von ihr wiederum Ramanlinien ab, die um dieselbe Frequenz 
verschoben sind und dieselben Intensititsverhiltnisse aufweisen, wie 
die von der k-Linie erregten. Die Ramanlinien sind demnach in 
bezug auf ihren Frequenzunterschied, auf ihre Anzahl und auf ihre 
Intensitatsverhaltnisse in allen Fallen bei ein und derselben Sub- 
stanz unabhingig von der erregenden, unverschobenen Linie. Zur 
Charakterisierung eines Stoffes durch seine Ramanlinien genitigt es 
also, wenn man die Ramanlinien nur in bezug auf irendeine erregende 
Linie angibt, oder wenn man nur die Verschiebung dieser Linien in 
Form des Frequenzunterschiedes, ihre Ramanfrequenz angibt. In 
iibersichtlicher graphischer Form, in welcher die Hohe der Linien 
ihre Intensitaét angibt, erhalt man fur die Ramanlinien des Schwefel- 
chloriirs folgendes Bild (Fig. 1). 

Der Ramaneffekt ist keine Fluoreszenzerscheinung, sondern geht 
auf eine neuartige Sekundirstrahlung zuriick, bei der die erregenden 
Strahlen durch die bestrahlten 
Molekiile in bestimmter Weise 


verandert und verschoben wer- 
den. Durch das eingestrahlte 200_ 300 
Licht werden die Atome im Mo- Fig. 1. S,Cl, 


lekiil in bestimmter Weise zu 

Schwingungen angeregt, und es sind in erster Linie diese Valenzschwin- 
gungen der Atome und Atomgruppen gegeneinander, welche die Raman- 
linien aussenden. Die Zahl und die Lage der so verschobenen Linien 
wird ,,durch die sehwingenden Massen, durch die zwischen den Massen 
wirkenden Krafte und durch den riumlichen Aufbau des Systems 
bedingt“*, so daB es méglich sein ,,den $8.R.E. zu Aussagen 
uber den Molekiilbau und die Krafteverhaltnisse im Molekiil zu ver- 
werten. Dieses Ziel ist erreicht, wenn fiir jede Linie angegeben 
werden kann, welchen speziellen Eigentiimlichkeiten des Molekiuls sie 
ihre Entstehung und ihre Eigenschaften (Lage, relative Intensitit, 
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Polarisationszustand, Breite) verdankt*.') Wenn also zwei durch 
Valenzen verbundene und gegeneinander schwingende Atome unter 
der EKinwirkung einer erregenden Linie bestimmte Schwingungen aus- 
senden und so die Ursache einer bestimmten Ramanfrequenz werden, 
so muB sich diese Ramanlinie in allen Molekiilen wiederfinden, in 
denen diese schwingende Atomgruppe auftritt. Indessen tiben die 
anderen Atome und Krifte im Molekil auf die schwingende Atom- 
gruppe einen gewissen EinfluB aus, der sich nicht nur in einer mehr 
oder weniger groBen Verschiebung der Ramanlinie zu erkennen gibt, 
sondern auch in einer Verainderung der Intensitaét. AuBerdem tritt 
auch gelegentlich eine Aufspaltung der einzelnen Ramanlinie in zwei 
oder mehr Linien ein. So kommt es, daB die Ramanlinie ein und 
derselben Atomgruppe in verschiedenen Molekiilen mehr oder weniger 
variiert, wodurch eine gewisse Unsicherheit in die Untersuchungen 
vetragen wird. Es findet also eine gewisse konstitutive Beeinflussung 
der Ramanlinien statt. K. W. Kontrauscn?) stellt fiir den prak- 
tischen Gebrauch folgende Erfahrungssatze auf: 1. Ahnlich gebauten 
Molekiilen entsprechen ahnliche Typen in Ramanspektren. 2. Den 
einzelnen Bindungsarten lassen sich bestimmte Frequenzbereiche zu- 
ordnen. 8. Die inneren Schwingungen der Atomgruppen bleiben in 
verschiedenen Molekilen in erster Naéherung erhalten. 


In unserem besonderen Falle des Schwefelchloriirs handelt es 
es sich also jetzt darum, festzustellen, was fir Bindungsarten usw. 
im §,Cl,-Molekiil den gefundenen Ramanlinien entsprechen. Der 
kettenférmigen Konstitution Cl—S—S—Cl entsprechend legt neben 
der Cl—S-Bindung noch eine S—S-Bindung zwischen zwei zweiwertigen 
Schwefelatomen vor, wie sie auch in den organischen Disulfiden, 
z. B. im Dimethyldisulfid, CH,—S—S—CH,, vorkommt, wahrend wir 
die Cl—S-Bindung im Thionylehlorid, Cl-SO-Cl, im Sulfurylchlorid, 
Cl-SO,-Cl, und in der Chlorsulfonséure, ClI—SO,-OH, vorfinden. 
Nimmt man aber fiir das Schwefelchloriir die Konstitution S=S=Cl, 
an, so liegt neben der Cl—S-Bindung noch eine Bindung zwischen 
einem zwei- und einem vierwertigen Schwefelatom vor, die wir in 
anderen Verbindungen bisher nicht mit Sicherheit kennen. Da nun 
auf Grund eines umfangreichen Beobachtungsmaterials und gestiitzt 
durch theoretische Betrachtungen sich gezeigt hat, daB derartige 
gleichartige Gruppen in Molekiilen die Ursachen von bestimmten 


') K. W. Kontravuscn, Der Smekal—Raman-Effekt. Berlin 193], 8. 143. 
2) K. W. Kontravuscs, |. c. 8S. 148 und 150, 
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Linien im Ramanspektrum sind, die sich in bezug auf die erregende 
Linie an derselben Stelle befinden und infolge der wechselnden Massen- 
verteilung in verschiedenen Molekiilarten nur wenig verindert werden, 
so ist man in der Lage, aus dem Auftreten und der Lage und der Inten- 
sitit gewisser Ramanlinien bekannter chemischer Verbindungen auf 
das Vorhandensein gleicher Gruppen und Bindungen in anderen 
Verbindungen zu schlieBen. 


Um daher die Ramanfrequenzen zu erkennen, die den Gruppen 
Cl—S, S—S und S=S= entsprechen, wurden die $.R.E. einer An- 
zahl anderer Schwefelverbindungen bekannter Konstitution fest- 
gelegt, wie z. B. des Thionyl- und des Sulfurylchlorids, der Chlor- 
sulfonséure und einiger organischer Schwefelverbindungen. 


Auf meine Veranlassung haben die Herren Dr. Frank Marossi 
und Dr. H. Apgeruoxtp die 8.R.E. dieser Verbindungen im Physi- 
kalischen Institut der Universitit Breslau aufgenommen und haben 
die Ergebnisse ihrer Beobachtungen vom Standpunkte des Phy- 
sikers aus bereits erértert.!) Die untersuchten Stoffe waren von uns 
selbst hergestellt und sorgfaltig gereinigt worden. Die Art der Ver- 
suchsanordnung und der Messungen ist friiher bereits ausfiihrlich 
angegeben worden.?) Inzwischen sind die $.R.EK von Schwefelverbin- 
dungen, auch einiger von uns untersuchter, noch an anderen Orten 
bearbeitet worden, und so kénnen wir heute einige Ergebnisse der 
Untersuchungen von H. Nis1*) und S$. zur Er- 
ginzung mit heranziehen. 


Um das gesamte umfangreiche Beobachtungsmaterial nicht noch 
einmal wiederzugeben, enthalt Tabelle2 nur die Ergebnisse der 
Messungen am Schwefelchloriir, wobei die Antistokeslinien, sowie die 
Beziehungen zu den Ultrarotwellenlingen fortgelassen sind, um das 
Bild méglichst einfach zu gestalten. Es sei ferner hervorgehoben, 
daB sich die genauesten Beobachtungswerte bei Anwendung der 
lichtstarken, gelbgriinen k-Linie der Quecksilberdampflampe mit 
i = 5460,7 A und » = 18813 cm~! ergeben haben. 


Die Ramanfrequenzen der entsprechenden Linien sind von den 
erregenden Hg-Linien tatsichlich so gut wie unabhingig. Wir 
nehmen daher das Mittel aus ihnen und erhalten z. B. aus 443, 435 


1) Fr. Marossi u. H. ApERHOLD, Z. Physik 68 (1931), 683. 

2) Cy. ScHaEFER, Matosst u. AvERHOLD, Z. Fhysik 65 (1930), 289. 
3) H. Nist, Japan. Journ. Phys. 6 (1930), 1. 

4) S. VENKATESWARAN, Indian Journ. Phys. 6 (1931), 51. 
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und 452 die mittlere Ramanfrequenz 444 em-!. So ergeben sich als 
mittlere Ramanfrequenzen des Schwefelchloriirs die Werte 444, 246, 
211 und 110 em-'. 


Tabelle 2 
5942.7 A 16827cm"!  443cm™! 
as ‘ = 5872.2 17 029 241 
5790.5 A 17 270 cm™! 5859 8 17 065 205 
5918.8 A 16 895 em=! 438 cm=! 
5598.7A | 17861 cm" 452 
5536.2 18 061 252 
5494.5 18 200 113 


In ‘Tabelle 8 sind nun die Ramanfrequenzen der untersuchten 
Schwefelverbindungen zusammengestellt. 


Tabelle 3 
Substanz Ramanfrequenz in cm~ 
1. S, gelést in CS, . . .| 85 156 220 248 429 475 
2. 8,01, ..... . ., 211 246 444 
3. SOC. . . . . . 192 282 343 443 488 1229 
4.) . . . . . . 200 274 385 408 556 1182 1410 
5.| Cl-SO,-OH. . . . . 194 300 410 498 606 920 1183 1430 
6. SO(OCH,), . . . . . 410 443 583 692 732 978 1059 1200 
| 1440 2950 3000 
7. SO(OC,H,),. . . . . 410 583 733 1000 1097 1200 1275 1440 
| | 2932 2978 
8. S(CH,), . . - 693 733 2920 3005 
9.| S(C,Hs). - 646 660 693 977 1095 1333 1440 2930 
| 2980 3000 
10.| CHy-S-C,H, . . . .| 216 278 352 653 676 733 971 1058 


"1098. 1333 1430 2918 2922? 3010 3030? 


Die nicht unterstrichenen Zahlen bedeuten schwache Raman- 
linien; die Anzahl] der Unterstreichungen entspricht ungefahr der 
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Intensitét der Linien, so daB die dreifach unterstrichenen die kraf- 
tigsten sind. 


Die Ergebnisse, die H. Nis1') am Schwefelchloriir erhalten hat, 
lieferten die Ramanfrequenzen 103, 213 und 446. Wihrend er also 
die sehr schwache Linie 246 nicht gefunden hat, stimmen die anderen 
Frequenzen mit unseren sehr gut tiberein. Eine ebenfalls sehr gute 
Ubereinstimmung findet sich bei den Befunden am Thionylehlorid 
SOCI,, beim Sulfurylehlorid SO,Cl, und beim  Diithylsulfit 
SO(OC,H,),. Auch die Ubereinstimmung unserer Messungen am Di- 
methyl- und Diathylsulfid mit den Ergebnissen von 8. VENKATES- 
WARAN?”) ist zufriedenstellend. 


Es ist nun zu untersuchen, ob man aus der Lage der Raman- 
linien der verschiedenen Substanzen einen SchluB{ auf die vorhan- 
denen Bindungen und damit auf die Konstitution des Schwefel- 
chloriirs ziehen kann. Die Frage, ob man es im §,Cl, mit einer 
—S—S-Bindung zu tun hat, kann man vielleicht mit Hilfe der Raman- 
frequenzen der organischen Sulfide und Disulfide beantworten. Denn 
in den letzteren, z. B. im Dimethyldisulfid, liegt unzweifelhaft eine 
derartige Kettenbindung vor. S$. VENKATESWARAN hat die Raman- 
spektren des Dimethyl- und des Diithyldisulfids aufgenommen, und 
aus einem Vergleich mit den Spektren der einfachen Sulfide geht 
deutlich hervor, daB die Ramanfrequenzen der Sulfide und der Di- 
sulfide bis auf die Frequenz 512 zusammenfallen, und mit Recht 
schreibt VENKATESWARAN die Frequenz 512 der —S—S-Bindung zu. 
Da sich nun im Schwefelchloriirspektrum diese Frequenz 512 nicht 
vorfindet, so besitzt dieser Stoff auch keine kettenformige Anordnung 
der beiden Schwefelatome. Weniger bestimmt sind die Hinweise 
auf das Vorhandensien der Gruppe =S=8. Man kann hierzu viel- 
leicht das Ramanspektrum des in Schwefelkohlenstoff gelésten 
Schwefels heranziehen. Der geléste Schwefel ist in Form von 5,- 
Molekiilen vorhanden, die aber mit steigender Temperatur und Ver- 
diimnung in §,-Molekiile zerfallen. Es sind also vier $,-Molekiile, 
deren Atome durch Valenzkrifte fest zusammengehalten werden, 
durch schwache, koordinative Bindungen miteinander verbunden. 
Wir dirfen annehmen, daB gerade die Doppelbindung zwischen den 
beiden S-Atomen als Ramanlinie kriftig zum Ausdruck kommt. 
Im Schwefel- und im Schwefelchloriirspektrum fallen nun die 


1) H. Nist, Japan. Journ. Phys. 6 (1930), 1. 
2) S. VENKATESWARAN, Indian Journ. Phys. 6 (1931), 51. 
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Linien 220 und 221, ferner 248 und 246, und schlieBlich 475 und 444 
nahe zusammen. Welche von diesen drei Linien nun gerade der 
Schwefeldoppelbindung zukommt, laBt sich nicht ohne weiteres an- 


geben. Theoretische Betrachtungen und Berechnungen, die Matosst 
und ApERHOLD!) tiber die Valenzschwingungen im System 
und uber die zwischen den Atomen wirkenden Krafte angestellt haben, 
fuhren aber zu dem Ergebnis, daB einer Valenzschwingung im System 
S=S= eine Ramanfrequenz von der GréSenordnung 444 entsprechen 
mu8. Es sprechen also auch diese Uberlegungen gegen die Ketten- 
formel des Schwefelchloriirs. 


Inzwischen ist noch von anderer Seite ein gewichtiger Hinweis 
zugunsten der Formel S=S=Cl, erbracht worden. L. Lorenz und 
R. Samue.?) haben, zum Teil im hiesigen Chemischen Institut, die 
Absorptionsspektra von Schwefelverbindungen gemessen und stellen 
eine tiberraschend groBe Ubereinstimmung der Absorptionskurven 
von §,Cl, und SOCI, fest, so daB demnach auch gleiche Konstitution 
beider Substanzen anzunehmen ist. 


Zu dem Ergebnis, daB Schwefelchloriir und Thionylchlorid gleichen 
Bau besitzen miissen, kommen auch Maross1 und ADERHOLD auf Grund 
ihrer Betrachtungen der Ramanspektren beider Stoffe. Durch Uber- 
tragung der Krafte, die sie aus den Ramanfrequenzen des Schwefel- 
chloriirs fiir die Wirkungen zwischen den Schwefel- und Chloratomen 
auswerten, auf das Thionylchlorid gelangen sie zu Ramanfrequenzen 
fiir diesen Stoff, die mit den beobachteten geniigend tibereinstimmen. 
Daraus geht die Analogie im Bau beider Stoffe hervor. 


Wenngleich demnach die Smekal-Ramaneffekte von Seiten des 
Chemikers noch nicht soweit ausgewertet werden kénnen, daB sie 
einen klaren und eindeutigen Einblick in die Konstitution der Mole- 
kiile erlauben, kann man sie doch gelegentlich zur Entscheidung 
zwischen mehreren strittigen Formeln heranziehen. 


Zu demselben Ergebnis, daB der $.R.E. in seiner heutigen Situation 
trotz des sehr groBen und vielseitigen Beobachtungsmaterials und 
trotz seiner eingehenden theoretischen Grundlagen fiir die Chemie 
vorliufig ein Hilfsmittel von bedingtem Werte ist, kamen wir bei 
der Priifung der Frage, ob man den zwei-, vier- und sechswertigen 


1) Fr. Matrosst u. H. AperHouip, Z. Physik 68 (1931), 683. 
*) L. Lorenz u. R. Samven, Z. phys. Chem. (B) 14 (1931), 219. 
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Schwefel in seinen Verbindungen mit Hilfe der Ramanfrequenzen 
sicher erkennen kann. Auch Martoss1 und ApDERHOLD verneinen ein 
charakteristisches Verhalten der verschiedenen Wertigkeitsstufen im 
Ramanspektrum. Es ist aber natiirlich méglich, und sogar wahr- 
scheinlich, daB auch der Chemiker bei weiterer Durcharbeitung 
dieser wichtigen Erscheinungen den $.R.E. als bequemes und sicheres 
Mittel zur Konstitutionsaufklirung in Zukunft verwenden kann. 


Den Herren Dr. Fr. Maross: und H. ApgrnHoup sage ich fir 
die Ausfiihrung der Messungen meinen besten Dank. 


Breslau, Anorganische Abteilung des Chemischen Instituts der 
Universitat Breslau, den 20. Oktober 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Oktober 1931. 
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Uber die innere Reibung geschmolzener Metalle 
und Legierungen. IV.') 


Die innere Reibung von Silber und Silber-Kupferlegierungen 


Von W. RapecKER und F. SAUERWALD 


Mit 1 Figur im Text 
Nach dem in den friiheren Abhandlungen!) genau beschriebenen 
Verfahren wurde jetzt die innere Reibung flissigen Silbers und 
flussiger Silber-Kupferlegierungen bestimmt. Die Materialien waren 
dieselben, wie sie fiir die Dichte-?) und Oberflaichenspannungs- 
messungen®) bereits friher verwendet wurden, namlich Feinsilber und 

Legierungen hieraus mit Elektrolytkupfer‘). 
Die Ergebnisse finden sich in Zahlentafel1 und Fig. 1. Zur 
Berechnung ist nur zu bemerken, daB man sich bei Korrekturen 


Labelle 1 


Temperatur 

Metall bzw. Legierung 

cm -sec 

229), Ag- | 1057 0,0396 
78°), Cu ¢'< 0,0357 
| 1125 (00350 
930 | 0,0430 

00% Ag- 930 0,0434 

20°), Cu 1000 0,0391 


1) Vygl. F. SaveRWALp u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 
255; 157 (1926), 117; 161 (1927), 51; Z. Physik 54 (1929), 844. 

2) F. SaverwaLp u. W. Krause, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 347. 

8) F. Saverwatp u. W. Kravse, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 353. 

*) Der Gold- u. Silberscheideanstalt Pforzheim danken wir auch jetzt fiir 
die freundliche weitere Uberlassung. 
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der mittleren zeitlichen Druckhéhe fiir verschiedene HaGENBACH- 
sche Korrekturen einfach eines Mittelwertes bediente und nicht 
das friiher beschriebene Anniherungsverfahren anwandte. Nach 
friheren Erfahrungen entsteht dadurch kein gréBerer Fehler als 
1°,, und da insbesondere die vier untersuchten Schmelzen un- 
gefihr dieselbe HaGenpacn’sche Korrektur aufwiesen, tritt in 
der relativen Lage der gefundenen Werte wtberhaupt keine Ab- 
weichung auf. 

Bemerkenswert ist zunichst, daB Silber eine dem Kupfer sehr 
iihnliche, hohe innere Reibung aufweist. Die drei untersuchten 
Legierungen haben ebenfalls dieselbe GréBe der inneren Reibung. 
Ahnlich wie im Falle der Sn-Bi-Legierungen!), wo die beiden Kompo- 
nenten ebenso beinahe die gleiche innere Reibung aufweisen, 
beeinfluBt die Lésung der Komponenten ineinander die innere Rei- 


G030+ "BEC 2030 


0025 


10.20 30 W 50 00 8 W 
100 % Cu 100 %AQ 
Fig. | 


bung kaum. Es ist dies ein fundamentaler Unterschied in den mecha- 
nischen Eigenschaften der fliissigen und festen Lésungen, der zeigt, 
daB diese Eigenschaften in den Lésungen beider Aggregatzustiinde 
grundsitzlich anders bedingt sind. Dies ist auch noch wesentlich 
wichtig beim Vergleich mit dem FleBwiderstand von festen Lésungen 
bei hoher Temperatur, da diese auch hier noch wesentlich dieselbe 
Erhéhung des FlieSwiderstandes aufweisen wie bei tiefer Tempe- 
ratur?). Bei den fliissigen Lésungen scheint nur der gleichzeitige 
Vorgang der Verbindungsbildung die innere Reibung stirker zu 
beeinflussen. Dies kann aus den jetzigen Ergebnissen zusammen 
mit den friiheren iber Cu-Sn- und Cu-Sb-Legierungen mit gréBerer 
Sicherheit geschlossen werden. Hier waren in den Konzentrations- 
isothermen friiher Kurven mit Wendepunkten erhalten worden, die 


1) le. 
2) F. Saverwa.p, Z. anorg. u. allg. Chem. 131 (1923), 37. 
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zum Teil eine groBere innere Reibung, als der Mischungsregel ent- 
spricht, aufwiesen. AuBer der Verbindungsbildung konnte friither 
fur diesen Kurvenverlauf unter Umstinden auch noch das besondere 
Verhalten des Kupfers verantwortlich gemacht werden, welches 
z. B. im positiven Temperaturkoeffizienten“ seiner Oberflichen- 
spannung zum Ausdruck kommt. Da die Cu-Ag-Legierungen sich 
jedoch ganz einfach verhalten, ist es nicht sehr wahrscheinlich, dab 
das Cu allein fiir das besondere Verhalten der Cu-Sn- und Cu-Sb- 
Legierungen maBgeblich ist, sondern wahrscheinlich die Bildung der 
Cu-Sn- und Cu-Sb-Verbindungen. 


Der Helmholtz-Gesellschaft danken wir verbindlichst fiir die 
Forderung dieser Arbeit. 


Breslau, Technische Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Oktober 1931. 
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Carbidstudien mit der Methanaufbaumethode 
Von Rupo.r ScHenck, Fr. KurzeEN und H. Wesse_Kock 
Mit 8 Figuren im Text 


Die Aufklérung itiber die Art der Einwirkung des Kohlenstoffs 
auf Metalle bei hohen Temperaturen, tiber die dabei gebildeten Carbide, 
iiber deren Beziehung zu den Komponenten und zueinander ver- 
danken wir der Metallographie, und zwar im wesentlichen der Methode 
der thermischen Analyse. Durch ihre Anwendung haben z. B. O. Rurr 
und seine Mitarbeiter unsere Kenntnis der Metallkohlenstoffverbin- 
dungen wesentlich geférdert. 

Bei verschiedenen Gelegenheiten hat der eine von uns') darauf 
aufmerksam gemacht, da eine Antwort auf die eben beriihrten 
Fragen auch noch auf einem anderen Wege moglich ist. Der isotherme 
Aufbau der Carbide durch Einwirkung kohlenstoffabgebender Gase, 
wie Methan oder Kohlenoxyd, auf Metalle baw. der Abbau der Carbide 
mit Wasserstoff oder Kohlendioxyd und die Wiederholung dieser 
Operationen bei verschiedenen Temperaturen ergibt eine brauchbare 
Methode zu ihrer Lésung namentlich fiir die Temperaturgebiete, inner- 
halb deren die Gasgleichgewichte 

CH, <> C+ 2H,, 

2CO C+ C0, 
bequem beobachtbar sind, also beim Methan bis zu 900°, beim Kohlen- 
oxyd bis zu 1100° hinauf, beim letzteren allerdings nur, wenn es sich 
um edlere Metalle handelt, welche durch Kohlendioxyd nieht oxy- 
diert werden. 

Durch friihere Arbeiten aus dem Miinsterischen Institute ist nach- 
vewiesen, dab auch Carbide sich mit den genannten Gasen ins Gleich- 
gewicht zu setzen vermégen. Eingehend sind die Systeme 


3Fe + CH, Fe,C + 2H,. 
8Fe + 200 <> Fe,C + CO, 
1) R. Scuenck u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 158; 


R. Scuenck u. Tu. Dinemany, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 123; R. Scuenck 
u. H. Kuas, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 156. 
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studiert worden und auch beim Kobalt hat man‘) das Bestehen ahn- 
heher Gleichgewichtsbeziehungen feststellen kénnen. 

Die eben genannten Arbeiten wurden zwar aus anderen Gesichts- 
punkten unternommen; sie haben aber die Anregung dazu gegeben, 
da8B wir die schrittweise Umsetzung von Methan mit Metallen und die 
Kinstellungen der Gasgleichgewichte in Abhangigkeit vom Kohlen- 
stoffgehalt der Bodenkérper auf ihre Verwendbarkeit zur Aufstellung 
von Carbidzustandsdiagrammen priften, indem wir eine Reihe von 
isothermen Auf- oder Abbaudiagrammen bei verschiedenen Tempera- 
turen aufnahmen und diese in geeigneter Weise miteinander kombi- 
nierten. 

Natirlich haben wir uns fiir diese Prifung der Methode besonders 
geeignete Metalle ausgesucht. Wenig brauchbar sind solche, bei denen 
die Neigung zur Carbidbildung im gesamten in Frage kommenden 
Temperaturgebiet so groB ist, daB das zementierende Gas seinen 
Koblenstoffgehalt quantitativ an den Bodenk6érper abgibt, so daB man 
auf dem Aufbauwege bei jeder Gasaufgabe auf 100°/,iges Wasserstoff- 
vas st6Bt. Aus diesem Grunde haben wir z. B. von der Verwendung 
des Mangans fiir unsere Zwecke abgesehen. Dagegen haben wir aufer 
beim Eisen bei den Metallen der Chromgruppe Chrom, Molybdan, 
Wolfram Erfolg gehabt und schlieBlich ist auch noch das Rhenium 
in den Kreis unserer Priifungsobjekte einbezogen worden. 

Die Mehrzahl unserer Untersuchungsobjekte eignete sich auch 
deshalb gut, weil iiber ihre Kohlenstofflegierungen eine umfangreiche?) 
Literatur vorhanden ist. Man hat jederzeit die Méglichkeit, die nach 
den verschiedenen Methoden erhaltenen Versuchsergebnisse miteinander 
yu vergleichen. 


1) R. Scuenck, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 313; R. ScHENCK u. 
H. Kuas, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 146. 

2) H. Morssan, Compt. rend. 119 (1894), 185; 122 (1896), 1462; 198 (1898), 
15; 125 (1897), 841; H. Morssan u. M.K. Horrmann, Ber. 37 (1904), 3324; 
P. Witt1ams, Compt. rend. 126 (1898), 1722; O. Rurr u. R. Wunscu, Z. anorg. 
Chem. 8} (1914), 292; S. Hiperr u. M. Ornstern, Per. 46 (1913), 1669; 
M. R. ANprRews u. 8S. Dusuman, Journ. Frankl, Inst. 192 (1921), 545; A. Wgst- 
GREN u. G. PHraameén, Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 27; Fr. Skatry, 
Z. Elektrochem. 88 (1927), 487; K. Becker, Z. Metallkunde 20 (1928), 437—441; 
K. Becker u. R. Hétetrne, Z. angew. Chemie 18 (1927), 552; O. Rurr u. 
Tu. Four, Z. anorg. u. allg. Chem. 104 (1918), 27—46; K. Niscuk, Z. Elektrochem. 
29 (1923), 384—387; O. Rurr, Z. Elektrochem. 29 (1923), 469—470; A. WEst- 
GREN u. G. PHracmeén, Journ. of Iron and Steel Inst. 1 (1928), 117, 383; 
R. Krarcozek u. F. Saverwautp, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 193; 
H. Becker u. F. Esert, Z. Physik 3) (1925), 268—272. 
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Solche Gegeniiberstellungen zeigen, die Aufbaumethode 
kenntnisse liefert, welche die wblichen metallographischen Methoden 
nicht zu geben vermdgen; erhilt man doch direkte Auskunft tiber 
die Affinitatsverhaltnisse des Kohlenstoffes zu den Metallen und da, 
wo mehrere Carbide existieren, zu den niedrigeren Carbiden. Einen 
Nachteil bildet die Enge des Temperaturgebietes, welches bestenfalls 
zwischen 300 und 900° ausnutzbar ist, gewé6hnlich aber dadurch ein- 
geschrinkt wird, daB die Reaktionsgeschwindigkeiten der Gas- 
umsetzungen erst oberhalb 500° oder gar 600° eine zuverlissige Beob- 
achtung zulassen. Trotz dieses Nachteiles bleibt die Aufbaumethode 
ein unibertreffliches Forschungshilfsmittel, namentlich zur Kliruny 
der Abweichungen der Metalle vom normalen Verhalten, welches ge- 
stattet, in viele Feinheiten einzudringen, denen gegeniiber die iiblichen 
Methoden versagen. Wir werden in Bilde Gelegenheit haben, wher 
solehe Fragen zu berichten, und man wird dann sehen, daf die vor- 
liegenden Messungen den notwendigen Unterbau fiir die Unter- 
suchungen iiber sekundire Kinfliisse, z. B. der Metallverteilung, ab- 
geben. Im iibrigen diirften sie eine nicht unwillkommene Ergiinzuny 
der bisher durehgefiihrten Carbiduntersuchungen darstellen. 


Material und Apparate 

Wir haben bereits erwahnt, da wir unsere Untersuchungen auf 
die Metalle: Eisen, Chrom, Molybdin, Wolfram und Rhenium er- 
streckt haben. Ausdriicklich sei darauf hingewiesen, da sie simtlich 
an fein verteilten, aber zusatzlosen Priparaten durchgefiihrt worden 
sind. Diese sind ohne Ausnahme von uns selbst hergestellt worden. 

Das Eisen wurde aus Eisenoxyd Fe,O, (pro analysi Merck), das 
noch einmal im Sauerstoffstrom gegliht worden war, durch Reduktion 
mit Wasserstoff gewonnen. Die Reduktionstemperatur betrug 800°, 
und es wurde auf Vollstindigkeit der Reduktion groBer Wert gelegt. 
Zu deren Sicherung verfuhren wir so, dab wir eine in einem Aloska- 
schiffehen abgewogene Menge Oxyd im Wasserstoffstrom reduzierten, 
in dem Gasstrom erkalten lieben und das reduzierte Priparat in einen) 
geschlossenen Wagerdhrchen wogen, um die vollige Entfernung des 
Sauerstoffs festzusteilen. Die so vorbereiteten Priparate wurden in 
ihrem Schiffehen in die Messungsapparatur eingefiihrt und in ihr vor 
der Beschickung des Rohres mit Methan noch 25mal mit friseherm 
trockenen Wasserstoff nachreduziert, da wir des Ofteren festgestellt 
haben, daB die feinverteilten Metalle wihrend der Manipulationen 
wieder kleine Sauerstoffmengen aufnalhmen; die gleiche Nach- 
hbehandlung wurde auch dem Molybdin, Wolfram und Rhenium zuteil. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 203. 11 
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Wolfram und Molybdin gewannen wir aus ihren Trioxyden 
MoO, und WO, (purissimum Merck). Das Wolframpriaparat enthalt 
nur ganz kleine Verunreinigungen von Eisen und von Kieselsiure, 
ist aber frei von Molybdiin, wie die empfindliche Sulfocyanprobe ergab. 
Zur volligen Reinigung wurde das Wolframtrioxyd lingere Zeit mit 
cisenfreier Salzsiure unter hiufigem Erneuern erhitzt, zur Trockne 
verdampft, in Ammoniak gelést und der Riickstand abfiltriert. Die 
Losung des Wolframsalzes lieBen wir in siedendheiBe verdiinnte Sal- 
petersiiure einflieBen und erhielten dann das Oxyd in kristalliner, 
leicht auswaschbarer Form. Durch nochmalige Dekantation mut 
heiBem salpetersiurehaltigen Wasser wurde es rein, durch Erwirmen 
in einer Platinschale auf 500° trocken erhalten und dann im Sauerstoff- 
strom konstant gegliiht. Das Molybdantrioxyd bedurfte einer 
weiteren Reinigung nicht. Wegen seiner Flichtigkeit bei hohen 
Temperaturen wurde MoO, erst bei 500—600° zu niederen Oxyden 
reduziert, die Vorreduktion dann genau wie beim Eisen — dasselbe 
“lt auch fiir das Wolfram — bei 800° zu Ende gefiihrt. 

Das Rheniummetal! wurde uns durch die Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft zur Verfiigung gestellt; es ist vdéllig rein, 
wurde aber in der MeBapparatur ebenfalls einer Nachreduktion mit 
Wasserstoff unterworfen. 

Das Chrom stellten wir elektrolytisch her. Aus einer konzen- 
trierten Chromehloridlésung wurde das Metall nach Ferfe’) an einer 
(Juecksilberkathode als Amalgam abgeschieden und auf die aus der 
Literatur bekannten giinstigsten Bedingungen hinsichtlich Tempe- 
ratur, Klektrolytkonzentration und Stromdichte sorgfaltig geachtet. 
Als Anode diente eine Platinspirale. Die wegen der hohen Stromdichte 
erforderliche Kiihlung besorgte eine Kiihlschlange, welche gleichzeitig 
das KathodengefaiB festhielt. Die absolute Stromdichte betrug 
2.7 Amp. em*. Bleb man unter dieser Grenze, so schied sich schwarzes 
Chromoxyd auf der Kathode ab. Das silberweiBe Chromamalgam ist 
sehr luftempfindlich, infolgedessen war schnelles Waschen mit luft- 
freiem destillierten Wasser, Alkohol und trockenem Ather geboten. 
Was durch Pressen in Leder von tiberschiissigem Quecksilber befreite 
Amalgam wurde dann in ein Porzellanrohr gebracht. Diese Mani- 
pulationen nach Unterbrechung der Elektrolyse erforderten héchstens 
10 Minuten. In dem Rohre blieb das Priparat im Hochvakuum mit 
vorgelegtem PhosphorpentoxydgefaB rund 24 Stunden. Dann wurde 
das Quecksilber ohne Unterbrechung des Hochvakuums bei 350° ab- 


i) J. Ferée, Compt. rend. 121 (1895), 822. 
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destilliert und die 'Temperatur allmahlich auf 600° gebracht. Langeres 
Krhitzen auf diese Temperatur nimmt dem feinverteilten Metall die 
pyrophoren Eigenschaften, es wird dichter und laBt sich z. B. ohne 
wesentliche Oxydation im Wigerdhrchen abwiigen. 


Das fur die Aufbauversuche erforderliche reine Methan stellten 
wir uns aus Erdgas her, welches aus einer in der Nihe Miinsters (in 
Ascheberg, Westf.) gelegenen Gasquelle entstrémt und zu 95°/, aus 
Methan besteht. Wir verdanken die Erlaubnis, die Quelle benutzen 
zu diirfen, der Stidtischen Betriebsverwaltung zu Miinster und 
sprechen ihr auch an dieser Stelle unseren Dank aus. Das Methan 
wurde aus dem Rohgas mit fliissiger Luft ausgefroren und war nach 
viermaliger fraktiomierter Destillation, wie die Analyse ergab, voll- 
kommen rein. 

Die Verwendung des Erdgases hat vor der eines aus Aluminium- 
carbid und Wasser erhaltenen Rohgases sehr erhebliche Vorteile, 
letzteres ist recht unrein und enthalt nur etwa 45°/, Methan. 


Wasserstoff und Sauerstoff stellten wir durch Elektrolyse einer 
30°/,igen Kalilauge und spiter einer gesittigten Barytlauge an Nickel- 
elektroden her. 

Haufig bendtigten wir Methan-Wasserstoffgemische verschiedener 
Mischungsverhialtnisse. Diese gewannen wir, indem in einen eigens 
fiir solche Mischungen reservierten Quecksilbergasometer zundchst eine 
bestimmte Methanmenge und dann der Wasserstoffrest gegeben 
wurde. Nach eintiégigem Stehen war Homogenitit der Mischung ein- 
vetreten und es konnte dann die genaue Zusammensetzung des Gases 
durch Analyse festgestellt werden. 


Die Analysen des Methans und der Methan-Wasserstoffgemische 
wurden unter Beriicksichtigung aller Fehlerquellen durchgefuhrt. 
Uber die Methoden wird in einer besonderen Abhandlung, welche 
wlle Einzelheiten bringt, demnachst berichtet werden. An dieser Stelle 
wollen wir uns darauf beschrinken, anzugeben, dab alle konzentrier- 
teren Methan enthaitenden Gemische vor der Verbrennung mit Sauer- 
stoff mit Wasserstoff verdiinnt werden. Die Analysenapparatur war 
die von H. Kuas?) benutzte. In die Verbrennungspipette wurde zu- 
nachst Sauerstoff gegeben, die Platinspirale durch einen Heizstrom 
zum Gliihen gebracht und dann das Methan-Wasserstoffgemisch so 
zugefiihrt, daB die sich bildende Flamme oberhalb der Spirale schwebte. 


1) H. Dissert. Miinster 1927. 
11* 
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Die MeBapparaturen fur die Verfolgung der Carbidbildung und 
der sich dabei einstellenden Gleichgewichte war im Prinzip die gleiche, 
wie sie im Chemischen Institute der Universitat Minster fiir die 
Abbauversuche') der Eisenoxyde mit Kohlenoxyd, fir die Unter- 
suchungen®) uber die Fahigkeit des Kisens, Sauerstoff aus einer Kohlen- 
dioxydatmosphire aufzunehmen und fiir die Studien uber die Aktivier- 
harkeit®) von Metallen durch Zusitze benutzt worden sind. 

Der tote Raum in den Reaktionsrohren wurde durch Einlegen 
von Porzellanstiben weitgehend verringert. An der Reaktionsstelle, 
wo die mit den Metallen beschickten Schiffchen der Einwirkung der 
(jase ausgesetzt waren, herrschte in einer Ausdehnung von 8—10 em 
‘lemperaturkonstanz, die Schiffehen waren 4—7 em lang. In die mit 
den Metallpriparaten beschickten und evakuierten Rohre wurden 
vemessene Gasportionen gegeben, der Hahn geschlossen und das Fort- 
schreiten der Reaktion an der Druckzunahme verfolgt ; mit der Carbid- 
bildung geht ja gemiB der Gleichung 

nM + CH, =M,C + 2H, 
eine Volumvermehrung Hand in Hand. Nach der Einstellung eines 
konstanten Druckes warteten wir. um in allen Teilen des Rohres 
Konzentrationsausgleich durch Diffusion zu erreichen, noch laingere 
Zeit, ehe wir Gas zur Analyse entnahmen. Das entnommene Volumen 
wurde gemessen und eine neue Portion von Gas aufgegeben, deren 
Menge wir ebenfalls bestimmten. Der in dem Rohre verbliebene 
Rest zusammen mit dem neuen Zusatz reagierten dann mit dem Boden- 
korper weiter. Die Gasaufgaben wurden so bemessen, dab der Gas- 
druck im Reaktionsraum bei der Gleichgewichtseinstellung eine 
Atmosphare betrug. War dies nicht der Fall, so machte die Druck- 
abhingigkeit der Methan-Wasserstoffgleichgewichte eine Korrektur 
notwendig, um alle Werte auf 760 mm Hg beziehen zu kénnen. Auf 


Grund der Gleichung [ip = | P laBt sich die Anderung des 


Methanwertes mit dem Druck berechnen nach der Formel: 
2P + Kp 2P + Kp 2 


') R. Scuenck, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 145; R. ScHENCK u. 
‘Tu. Dinemann, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 113; R. Scuenck, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 167 (1927), 315. 

*) R. Scwenck u. Tu. Drn@mMann, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 239. 

*) R. Scuenck u. Mitarbeiter, Z anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 97; 
R. Scuenck, H. Franz u. H. WILLeKE, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 
1; R. Scuenck u. H. WesseLtkock, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 39. 
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Darin bedeutet 2 = Molenbruch des Methans, 1 — 2 Molenbruch 
des Wasserstoffs in der Gleichgewichtslage, 2? = Gesamtdruck in 
Atmospharen, A p = Gleichgewichtskonstante. 

Die an das Metall aus dem Gase jeweils abgegebene Kohlenstoft- 
menge wurde aus der Abnahme des Methangehaltes im Gase er- 
mittelt, und schlieBlich die nach dem Ablauf der Reaktion bei den 
einzelnen Portionen eingestellte Gleichgewichtslage (Verhiltnis CH,: 
H,) in Abhangigkeit von dem dureh das Priparat aufgenommenen 
Kohlenstoff in Schaubildern dargestellt. 


Auf eine Fehlerquelle beim Arbeiten mit Wasserstoff enthaltenden 
(;emischen sei noch aufmerksam gemacht; es ist das die Durchlissig- 
keit von Pythagorasrohr und glasiertem Porzellan fiir Wasserstoff, 
namentlich bei hohen Temperaturen. Wir haben die Erscheinuny 
etwas naher verfolgt. Zu diesem Zwecke bauten wir ein leeres sorg- 
faltig gereinigtes Pythagorasrohr und ebenso behandeltes Porzellan- 
rohr (Berliner Manufaktur glasiert) in die Versuchsapparatur ein, 
erhitzten es im elektrischen Ofen auf 800° und stellten Hochvakuum 
in ihm her. Beide erwiesen sich bei dieser iiber Stunden ausgedehnten 
Probe absolut dicht. Nach Fiillen mit Wasserstoff unter kleinem 
Uberdruck sank der Druck in den ersten Stunden um eine ganze 
Anzahl von Millimetern. Bei 800° senkte sich der Innendruck im 
Laufe eines Tages um 6 Millimeter im Pythagoras, um 7,6 mm im 
Porzellanrohr; bei 700° waren die entsprechenden Werte 2,4 und 3 mm. 
Bei fiinftagigen Beobachtungsperioden ergab sich in einem Pythagoras- 
rohr ein Absinken von 757 mm auf 726mm Innendruck, beieinemanderen 
Versuche von 789,5 auf 757,5 mm. Das Porzellanrohr zeigte unter 
gleichen Bedingungen starkere Durchlissigkeit, der Druck ging von 
789 auf 751 mm herab. Nach Entfernung des Wasserstoffes hielten 
beide Rohre wieder Hochvakuum; Durchlissigkeit zeigen sie also 
nur gegeniiber dem Wasserstoff. Der Einflu®B kann fiir die ver- 
schiedenen Methan-Wasserstoffgemische annahernd bestimmt und 
bei den Versuchen iiber die Carbidbildung zu Korrekturen benutzt 
werden. 

Versuchsergebnisse 


il. Zementierung von Eisen mit Methan 


Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle la, 1b und 2 
zusammengestellt, die beiden ersten beziehen sich auf die Versuchs- 
temperatur 760°, Tabelle 2 auf 800°. Aus dem Eisenkohlenstoff- 
diagramm entnehmen wir, daB bei fortschreitender Kohlung zuniichst 
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reines Eisenmetall neben einer schwach konzentrierten festen Kisen- 
carbidlésung zur Beobachtung gelangen mub, allmahlich nimmt die 
Menge des kohlenstofffreien Metalls ab. Ist es ganz versechwunden, 
so steigt die Konzentration des Carbides in der Mischkrista!lphase ; 
uberschreitet sie einen bestimmten Betrag, so kénnen die konzen- 
trierten Mischkristalle entweder unter Abspaltung von elementarem 
\ohlenstoff zerfallen oder, wenn diese Reaktion unterbleibt, und 
sie sich weiter sittigen, Eisencarbid (Zementit, Fe,C) abscheiden. 
Der ProzeB erreicht sein Ende, wenn das gesamte Metall in Fe,C 
ubergegangen ist. Die Kohlenstoffaufnahme des Priparates betragt 
alsdann 6,6°/). 

Zum Verstiindnis der Zahlenwerte und der Schaubilder seien 
noch die charakteristischen Konstanten, welche sich aus dem Eisen- 
kohlenstoffdiagramm und aus den friheren Untersuchungen der 
Methan—Wasserstoffgleichgewichte uber den Kisen-Kohlenstoffphasen 
entnehmen lassen, mitgeteilt. ud 


Bei 760° liegt das Ferrit-y-Mischkristallgleichgewicht a) bei 


Kohlenstoffkonzentrationen der Mischkristalle von etwa . . 0,47°/, 
Das Gleichgewicht b) Kohlenstoff-y-Mischkristalle bei einer 
solchen von... . . 


Das Gleichgewicht c) Cementit-y-Mischkristalle bei einer 
Bei 800° sind die Werte fiir a) 0,35°/, C 
b) 0.75%, 

c) Ye 


Die Gleichgewichte Methan-Wasserstoff sind 
bei 760° iiber Phasenpaar a) 5,27°/, CH,, 94,73°/, H, 


T60" b) CH,, 91,05°/, H, 
760°, c) 10,899/, CH,, 89,11, H, 
800° a) 3,20°/, CH,, 96,80°/, H, 
800°, b) 6,40°/, CH,, 93,60°/, H, 
c) 8,11°/, CH,, 91,89°/, H, 


Die Figur 1 gibt die Versuchsergebnisse der ‘Tabellen la, 1b und 2 
graphisch wieder und laBt die oben besprochenen heterogenen Gleich- 
gewichtsméglichkeiten deutlich erkennen. Kurvenzweig a) ent- 
spricht dem Bodenphasenpaar Ferrit~y-Mischkristalle, b) dem Paare 
Kohlenstoffy-Mischkristalle und c) dem Paare Zementit-y-Misch- 
kristalle. Der aufsteigende Ast reprisentiert das Mischkristallgebiet. 

Die Knickpunkte, welche die Bilder zeigen, stimmen in bezug 
auf die Kohlenstoffkonzentrationen des Systems Eisen-Kohlenstoff, 
soweit man es verlangen kann, mit den aus der thermischen Analyse 
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Tabelle la 
Eisen. Temp. 760°C. Einwaage: 1,390 g Fe. Beobachter: Kurzen 


| 

| 

7usammen- | Gase im Gleichgewichte 

| a 
-setzung des | 2.8 25. 
uf b & H CH = 

| P | » | N,| CO 2 | | Mittel 

Gasesin mm Vol.-  Vol.- 

cm* | cm* | cm*! 4g, 

| Hg /o 

H, 2 14,24 0,08 95,09} 4,91 0,08 
2 | ( 7 760 13,98 0,03 0,02 94,70 5,30) 5,27 CH, 0,16 
3 2 760 [14,16 0,04 — 94,62 5,38 94,73 H, 0,24 
4 \ 1 760 |14,50'0,03  —- 94,68 5.32 0,31 
5 |14,28| 0,04 94,57) 5,43 0,39 
| O19 | * | 
6 goss 760 13,73) — | — 94,24 | 5,76 0,46 
7 | 1-760 14,13. 93,64 | 6,36 0,51 
1 760 14,45 0,04 — 93,00 | 7.00 0,55 
9 (wieNr.6) 760 14, 72| 0,06 | — (92,52 | 7,48 0,57 
0,7 760 14,62 0,04 92,00 8,00 0,59 
ll 2 760 14,42 0,03 — 92,00 - 0,60 

27,09 CH | | | 
2 Hy 2 hex 12,64 | 0,02 — 91,70 | 8,30 
IB 2 760 |13,50| 0,04 | — 191,15) 8,85 0,94 
14 760 14,34 0,04 0,02 91,17] 8,83 8.95 CH,| 125 
15 100,00 CH, 760 14,52 | 0,10 | 0,04 91,23 8,77 235 
16 100,00 CH, 1 0,04 90,94] 9,06} °°? “8 3,37 
17 100,00 CH, 1 760 14,26! 0,10 | 0,04 90,75) 9,25) 4,32 
Tabelle 1b 


Eisen. Temp. 760°C. Einwaage: 1,580g Fe. Beobachter: Kurzen 


| 
Zusammen- & | Gase im Gleichgewichte 

| t d — = 
| H, | CH, | 
P | » | N, | CO 2 ‘| Mittel 
Gases in Eo | Vol.- Vol.- 
13,05 CH, | | 25 
H, 1 | 760 — | — | 89,04) 10,96 1,025 
2 Ne | 760 — 89,16] 10,84 1,058 
3 1 760 14,75/0,01  — | 89,101 10,901 10,89 CH, 992 
99,05 CH 89,11 H, 
4 | 0.95 H ‘ 1 760 ‘14,44 0,14 89,25] 10,75 1,906 
wieNr.4 1 760 '14,40/0,14 — 89,00) 11,00) 2.933 


‘ai 
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Tabelle 2 


Kisen. Temp. 800°C. Einwaage: 1,580g Fe. Beobachter: KurzEn 


Ee 

Zusammen- Gase im Gleichgewichte 
Nr. setzung des 
| suigeged. P | | nN, | Bs | CH | mitts 
mm ,  Vol.- | Vol.- 

Hy em” | em 0/, lo 
- » ‘ | | 
1 760 14,00 0,08 96,70) 3,30). 0,073 
2 | 
2 || 1 | 760 | 13,75 — | 96,707! 3,30; 0,145 
3S wie 1 760 14,10 96,89) 3,11 2 | 0,222 
4 i | 760 14,18 96,90" 3,10 0,30 
iH, | 1 760 14,00; — | 9630 | 3,70 | 0,39 
‘ 2 | 
6 2 760 | 15,31 | 0,04 | 95,43 | 4,57 0,465 
| 760 | 14,47 | (94,85 | 5,15 0,527 
gs (NSE) 7 760 | 13,58 | 0,02 | 93,97 | 6,03 0,576 
9 | 1 760 14,12) — | 93,82 | 6,18 0,617 
» 
10 | 1200 | 760 | 14,02 | — | 92,87.| 7,18 0.706 
OO» 
1 760 | 14,25. 0,01 | 91,87) | 8,13). 0,774 
Nr. 2 760 14,46 0,01 91,86]) 8,14] 8.11 CH,| 0-840 
13 2 760 14,43 — | 92,047) 7,967 | 0,908 
- ‘ 2 
14 | 138,05 2 | 760 14,93 | 0,02 | 91,78} 8,22), 0,992 
2 


hergeleiteten uberein. Das Eisen erweist sich also als ein zur Priifung 
der Aufbaumethode gut geeignetes Objekt; man kann sich dieser 
Methode mit Vertrauen 

» f | tel bei weniger gut als 
Hisen studierten Metal- 

len bedienen, wenn man 
deren Verhalten gegen 
Kohlenstoff eingehen- 
der kennenlernen will. 
Wir haben das 
Hilfsmittel benutzt, 


a7 07 OF OS um insbesondere die 
Metallgruppe Chrom, 


© = Temperatur 760°C 
x = Temperatur 800°C Molybdin und Wolf- 


Fig. 1 ram auf die Fahigkeit 
zur Carbidbildung und deren Richtung innerhalb des Temperatur- 
intervalles 600° bis 800° zu studieren. 
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2. Zementierung von Chrom mit Methan 


Bei Vorversuchen, bei denen als MaB der Reaktion zwischen 
Methan und dem Chrommetall im wesentlichen die Geschwindigkeit 
der Druckzunahme nach dem Zutritt des Gases zum Metall diente, 
wurde schon bei 600° eine auffallend groBe Reaktionsgeschwindigkeit 
und ein sehr weitgehender Zerfall des Methans beobachtet. Nur ganz 
wenig Methan konnte am Reaktionsende noch neben dem gebildeten 
Wasserstoff vorhanden sein. Die Umsetzungsgeschwindigkeit nahm 
ab, sobald etwa 8°/, Kohlenstoff an das Metall ibergegangen waren, 
gleichzeitig verminderte sich die Grenze der Kohlenstoffabgabe des 
Methans. Aus den Druckverlaufkurven und den Gasanalysen geht 
hervor, daB die Methanaufspaltung bis zur Gleichgewichtslage, die 
dem reinen Kohlenstoff entspricht, noch verhaltnismaBig schnell 
erfolgt. Sehr langsam reagiert dann der abgeschiedene Kohlenstoff 
init dem Bodenkérper, entsprechend andern sich dabei Gaszusammen- 
setzung und Druck. Es sei besonders darauf hingewiesen, da die 
bei den 600° Versuchen angegebenen Kohlenstoffkonzentrationen nur 
angenahert gelten. Wenn die Versuche bei 600° mehr orientierende 
Bedeutung besitzen, so sind die bei 685°, 700° und 800° durchgefihrten 
als Priizisionsmessungen zu werten. 

Uber die Messungen geben die Tabellen 3a und 3b, 4, 5a und 5b, 
6a und 6b Auskunft, deren Ergebnisse in den Fig. 2, 3 und 4 
zusammengefaBt sind. Die Wiederholungen der Versuche haben die 
Beobachtungen bestatigt und schlieBlich ist auch noch geprift worden, 
ob der Abbau der gebildeten Carbide mit Wasserstoff ein Bild heferte, 
welches sich mit dem Aufbaubilde deckte. Versuche bei 800° ergaben, 
da das der Fall ist. Es sind also alle Sicherungen hinsichtlich der 
AZuverlassigkeit der beobachteten Gleichgewichtslagen bei 700° und 
800° getroffen worden. 

Aus den Versuchen ergibt sich eine Dreizahl von Gleichgewichts- 
horizontalen. Auf der untersten wird eine praktisch vollstindige 
Kntkohlung des Methans erreicht. Bei 600° betrug die Zusammen- 
setzung der Gleichgewichtsatmosphire etwa 0,5°/, Methan, 99,5°/, 
Wasserstoff, bei 685° etwa 0,15°/, CH,, 99,85°/, H,, bei 700° 0,23°/, CH, 
99,77°/, H, und bei 800° 0,07°/, CH,, 99,93°/, H,. Diese Lage endet, 
wenn die Kohlenstoffaufnahme des Bodenkérpers der Zusammen- 
setzung des Carbides Cr,C, entspricht. Von diesem Punkte an macht 
die Methanentkohlung friiher Halt, bei 700°, wenn die Zusammen- 
setzung des Gases etwa 5,5°/, CH, und 94,5°/, H, ausmacht; die ent- 
sprechenden Zahlen fiir 800° sind 1,4°/, CH, und 98,6°/, H,. 
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‘Tabelle 3a 


1931 


Chrom. Temp. 600°C. Einwaage: 3,308 g Cr. Beobachter: Kurzen 
Zusammen- Case im Gleichgewicht (-Gehalt 
Nr. aufgegebenen & p H, CH, 
Cases oi mm! * | Vol.- | Vol.- | 
100.0 CH, 1 62  — (0,06 99,35 0,65 ca. 0,7 
2 1000 CH, 1,5. 760 13,12 0,02 0,02 99,43 0,57 | 1,5 
3. 100.0 CH, 3 | 760 10,34 — | 99,03 | 0,97 | 2,1 
4 100,0 CH, 1.3 760 12,10 (0,06 99,01 0,99 | 2,4 
5 100,0 CH, | 760 8,74 99,43 0,57 | 2,9 
6 100,0CG, 2 | 760 | 9,41 | — | 99,47 | 0,53 | 3,5 
7 100,0 CH, 4 | 760 10,46 0,02 | 99,33 0,67 4,1 
100.0 CH, 4 | 760 | 9,46) 99,55 | 0,45 4,5 
9 100,0 CH, 1 | 760 | 7,67 | — 99,48 0,52 | 5,1 
100,0 CH, 760, 7,91 99,42 0,38 5,6 
100,0 CH, 760) 11,56— 99,57 0,43 6,2 
12 100,0 CH, 7 | 760 11,10° 99,64 0,36 6,9 
100,0 CH, 2,5 760 10,50 99,53 0,47 7,5 
-:100,0 CH, 1 | 760 |11,29 99,47 | 0,53 7,9 
15 100.0 CH, | 4 | 760 | 9,41 | 99,47 | 0,53 8,4 
16 100.0 CH, 9 (11,04 68,88 | 31,12 | 8,45 
17 100,0 CH, 7 | 760 | 8,40 67,80 | 32,20 | 8,7 
Is «6100.0 CH, — 24 760 | 8,52 77,05 | 22,95 | 9,0 
19 CH, 760 | 9,56 77,10 | 22,90 | 9,4 
‘T'abelle 3b 
Chrom. Temp. 600° C. Einwaage: 0,793 g Cr. Beobachter: KurRzEN 
Zusammen- Gase im Gleichgewicht | C.Gehalt 
setzung des & | | d 
Nr. aufgegebene nts ~ ) | H, | CH, | a 
aulgege ce CO. * | Bodenkorpers 
Cases s5.4 2 Vol.- | Vol.- | o/ 
0/, Hg | cm*| cm* oy, | 
100,0 CH, 1 760 8,13 0,03 0,01) 99,51 | 0,49 ca. 1,5 
2 100,0 CH, 3. 760 | 5,88 0,06 | 0,03 | 99,42 0,58 2,6 
3. 100.0CH, 2 760 | 6,98) | 97,42 | 2,58 4,0 
4  100,0 CH, 1 760 13,21, | 99,02 | 0,98 | 5,4 
5  100,0 CH, 2 | 760 9,46 99,54 | 0,46 6,6 
6 100,0 CH, 2 760 10,79 0, 02 | 83,81 | 16,19 8,4 
7  100,0 CH, 5 760 | 7,89 71,08 | 28,92 | 9,0 
8 100.0 CH, 4 0 9,66 72,85 | 27,15 9,5 
9 100.0 CH, 7 760 9,09 75,70 | 24,30 10,1 
10 CH, 10-760 (11,27 79,380 | 20,70 10,8 
11 100.0 CH, 13 760) 8,81. 78,30 | 21,70 11,5 
12 100.0 CH, 25 | 760 | 9,34 79,00 | 21,00 12,1 
13 100.0 CH, 17 | 760 10,43 67,62 | 32,38 | 12,7 
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Tabelle 4 
Chrom. Temp. 685°C. Einwaage: 0,6904 ¢ Cr. Beobachter: WrssELKOocK 
Zusammen- Einwirkungs- Gaseim Gleichgewichte C-Gehalt des 
Nr. Setzung des dauer des Bodenkérper: 
aufgegebenen G | H, CH, 
Gases in °/ ases in mm Hg Vol.-%, Vol.-°/, 
36.98 H 6 760 99,42 0,58 0,79 
86,98 H 2 760 99,55 O45 1,59 
86,98 H | 3 760 99,87 0,13 2,30 
82,80 


760 99,86 0,14 | 


| | 3,34 


bo 
Ot 
bo 
rons 


62.19 6 760 99,82 6.75 
62,19 H, | 3 94,17 583 8,57 
62,19 H, | 7 760 94,92 12,10 
50,67 CH, | 

1933 H, 760 | 85,84 | 14,16 13,64 


Tabelle 5a 
Chrom. Temp. 700°C. Einwaage: 1,949 g Cr. Beobachter: Kurzen 


| 
Zusammen- Gase im Gleichgewichte 2 
setzung des 2.8 e 
Nr. aufgegeb. 23 ) | | H, | CH | Ese 
Gases in °/) | mm | Vol.- Vol.- ~ 
& cm em / 
1 100,00 CH, 2 760 | 13,30. 99,51 | 1,22 
2 100,00 CH, 760 12,49 99,44 | 0,56 2.95 
3 100,00 CH, 2 760 | 12,30— (99,67 (0,33 3,25 
4 100,00 CH, 2 760 | 12,20. (99,75 | 0,25 4,24 
5 100,00 CH, 2 760 14,15 99,82 0,18 5,21 
6 100,00 CH, 1 | 760 12,88 99,92 0,08 6,14 
7 100,00 CH, 1 | 760 (14,78) — | 99,93 | 0,07 
100,00 CH, 1 760 | 12,73 99,92 0,08 8.01 
9 100,00 CH, 7 | 760 11,24 0,10 94,74 5,26 8,82 
10 | 53:98 CH 5 | 760 | 12,60 | 0,09 | 94,35 || 5,65 9,35 
46,02 H, | | | 
30,58 CH, | | i 
ll 69,42 H, j 3 | 760 | 12,74 | 0,07 94,52 | 5,48 5,39 CH, 9.66 
12 wie Nr.11 7 760 12,60 O,10 94,36 5,64 94.61 H 10,00 
37,62 CH,). | 
13 61,95 H, 1 | 760 13,91 0,05 94,97 | 5,03 10,43 
0,43 N, | | | 
141). 1 | 760 | 13,75 | 0,06 | 94,47 || 5,53 10,86 
15 | wie Nr. 3 | 760 (11,92 0,04 | 94,86} 5.14 11.27 
16 100,00 CH, 760 13,05 0,09 89,29. 10,71 12,05 
17 100,00 CH, 5 | 760 13,27) 0,11 86,45 13,55 12,81 
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Tabelle Da (Fortsetzung) 
| Gase im Gleichgewichte 
aufgegeb. p H, CH, Mittel 35 
(jases in 2 mm a Vol.- Vol.- ’ 
He cm? em? ef 
as 0 = 
IS 100,00 CH, 6 760 «13,22 O,11 85,21 14,79 || 13,16 
19 100,00 CH, 6 760) «13,41 | 0,12) 84,23 15,77 13,56 
20 100,00 CH, 4 760 14,08  O,18 85,22 | 14,78 
21 100,00 CH, 6 760 | 13,32 | 0,12 | 85,02 | 14,98 || 14,62 CH, 14,74 
22 100,00 CH, :13,40 | 0,05 85,47 14.53 | 85,38 H, | 15,39 
Kinwaage: 1,527 7g Cr | 
23 100,00 CH, 760 | 14,16 $6,00 | 14,00 «(15,26 
Tabelle 5b 
Chrom. ‘Temp. 700°C. Einwaage: 2,134g¢ Cr. Beobachter: KurzEN 
| | 
aufgegeb. | 2| P N. | H, CH, Mittel 
Gases in |) mm Vol.- Vol.- 
100,00 CH, 2 760 14,05 | 99,71 0,29 0,99 
2 100,00 CH, 760 13,08 99,62 || 0,38 1,86 
% 100,00 CH, 2 760 12,65 || 0,32 2,77 
100,00 CH, 2 760 11,24 | 99,7 0,27 | 0,23 3,66 
5 100,00 CH, 2 760 12,73 99,81!) 0,19} 99,77 H, | 4,50 
6 100,00 CH, 760 11,71 O17 5,36 
7 100,00 CH, 760 12,00 99,79 |, 0,21 6,21 
100,00 CH, 760 12,60 699,84 0,16 7,13 
9 100,00 CH, 760 14,05 — 99,867) 0,147 7,89 
10 100,00 CH, | 5 16,65 93,79). 8,62 
46,12 CH,\| | | 
IL 53'88 H, 12,35, 0,06 93,95 6,05 | 9,07 
12 3058 CH) 14,24) 0,038 94,14) 5,86 | | 9,33 
69,42 H, | | 561 CH. 
IS 6 760 «11,56 0,13 95,00 5,00 | 94°39 9:62 
a | 760 | 12,50| — |94,81)| 5,19 | 
62,38 H, 760 13.77 0,04 94,04 | 5,96 | 10,25 
16 wie Nr.15 | 760 12,14) 0,03 94,60} 5,40] 10,61 
17 100,00 CH, 3 760 12,35 - 94,76) | 5,24 | | 11,38 
Ik 100,00 CH, | 5 760) 13,19 0,07 89,40 10, 60 12,05 
19 (100,00 CH, 6 760 14,45 0,15 | 85,17] 14,83 | (14,51 CH, 12,47 
20 1100,00 H, 6 | 760 | 13,72 0,80 85, 50] 14,50] 85,49 H, | 13,00: 
Einwaage 1,443 g Cr 
21 100,00 CH, 6 14,37 | 0,04 85,81] | 14,19! 15,87 
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‘Tabelle 6a 
Chrom. Temp. 800°C, Einwaage: 1,443 ¢ Cr. Beobachter: Kurzen 
= = 
| im Gleick ick 
Zusammen- | 3 & | Gase im Gleichgewichte 2 5 
Vp, Setzung des | 
| v N, | CO Vol Vol.- Mittel = 
| Gases in BO Mm 
1 100,00 CH, 1,5 760 12,00 0,01 99,75] 0,25 1,36 
2 100,00 CH, 1 760 13,15 0,04 100,001) 0,00 2.69 
3 100,00 CH, 0,7 760 14,05 0,01 99,95] 0,05 4,02 
4 100,00 CH, I 760 12,95 0,01 99,93) 0,07 0,07 CH, 5,19 
5 100,00 CH, 8 760 12,74 0,01 99,88] 0,12] 99,93 H, — 6,36 
6 100,00 CH, 4 760 (14,25 0,03 99,93) 0,07 1,52 
] 74, 12 H, | 3 760 13,70 0,02 99,85 | 0,15 | 8.0] 
wieNr.7 |5 | 760 13,64 0,07 — | 98,62) 1,38 8,40 
10 100,00 H, 760 14,07, 0,03. 98,58¢) 142 8.68 
11 100,00 CH, 6 760 (14,35 0,03 1.46] 2 97s 
12 100,00 CH, | 760° 18, 89 0,04 | 98,59}' 1,41 10.84 
100,00 CH, 3 760 13,87 0,04 - 98,45) 1,55, 11,33 
14 100,00 CH, 4 | 760 [14,430.02 | — | 97,60 | 2,40 11,77 
| 
15 100,00 CH, 5 760 14,00) 0,03 0,07 93,74), 6,26 12,62 
16 100,00 CH, 4 760 13,94| 0,02 0,06) 93,64], 6,36] 6,28 CH, 13,50 
17 100,00 CH, 4 | 760 14,54) 0,04 0,10 93,857) 6,15; 93,72 H, 14,36 
Is 100,00 H, 3 760 14,30) 0,04 | 93,75] 6,25 14,24 
19 100,00 CH, 4 760 14,29) 0,07 0,17 93,68) | 6,36 15,12 
‘Tabelle 6b 
Chrom. Temp. 800°C. Einwaage: 1,527 g¢ Cr. Beobachter: Kurzen 
| 
£ 
Zusammen- | Gase im Gleichgewichte 
_ aufgegeb, P » N, CO) vat Mitel 
tases in °/, =O mm Ol.- 
G mn "lo el em*® cm*® "lo 
1 100,00 CH, 1 | 760 13,57. 0,02 99,88) 0,12 1,38 
2 100,00 CH, 1 | 760 13,58 0,04 - 99,97] 0,03 2,80) 
3 100,00 CH, 760 12,70 0,02 - 99,95) 0,05) 0,06 CH, 4,14 
4 100,00 CH, I 760 12,29, 0,01 - 99,92( O,08( 99,94 H, 5,50) 
5 100,00 CH, 8 760 12,255 — 100,00} 0,00 6,74 
6 100,00 CH, 4 760 14,86 O01 - 99,93} 0,07 8,00) 
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Tabelle 6b (Fortsetzung) 
Tusemmen- Gase im Gleichgewichte 25 
setzung des = 
Nr. 
aufgegeb. XN, CO A, CH, Mittel 
Gasesin®’/, mm , | Vol.- | Vol.- = 
Hy | cm | cm*| cm lo 
760 14,27 0,08 — 98,66) 1,34) 8,49 
8 100,00 H, 2 760 12,85 0,04) | 98,87]! 1,13 
9 100,00 H, 2 | 760 0,02 98,66) 137 8.43 
10 100,00 H, l 760 13,87 0,03 98,63! 1,371 98,63 8,40 
100,00 H, 760 (14,70 0,02 98,70) 1,30 8,37 
12 100,00 H, |14,39 98,507) 1,50 8,33 
13 100,00 H, 2 760 13,52 — | 99,67 0,33 8,32 
100,00 H, | 760 (14,36) — | — | 99,86 | 0,14 8,32, 
15 100,00 CH, | 760 13,58 0,03 98,53 | 1,47 
l6 100.00 CH, 4 760 14,25 0,02 98,52 1,48 
i7 100,00 CH, 5 | 760 14,50 0,05 — | 98,00 | 2,00 11,55 
Is 100,00 CH, 4 | 760 14,30 | 0,02 0,10 | 94,25 | 5,75 12,51 
19 100,00 CH, 8 | 760 14,37 0,06 0,02 93,77 | 6,23 13,50 
20 100,00 CH, 5 | 760 14,47 0,10 0,10 93,55 6,45 


C=Aurve 600 °C 
Cr-C 
¥ 7 
T= 600°C 
16+ x 
12> 
| 
423 ¢4¢5 6 7 819 0 


Liings der dieser Lage entsprechenden Horizontalen sind unter 
der Gleichgewichtsatmosphiire zwei Carbide nebeneinander bestindig ; 
das eine ist das Carbid 


Cr;C,, die Zusammen- 


ors C2 


O = Versuch a 
Versuch b 


Fig. 2 


setzung des zweiten ist 
nicht ganz sicher; die 
Horizontale erreicht ihr 
Ende, sobald der Bo- 
denkérper 11,5°/, seines 
Gewichtes (Metall + 
Kohlenstoff) an Kohlen- 
stoff aufgenommen hat. 
ieseZusammensetzung 
wiirde einem Carbid 
Cr,C, entsprechen. Von 
diesemEndpunkte steigt 
der Methangehalt des 


Gileichgewichtsgases mit steigendem C-Gehalte des Carbides unter 
von etwa 75° stetig an, bis die Gleich- 
gewichtshorizontale erreicht ist, welehe dem Systeme 


emem 


steilen Winkel 


é 
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CH, <-> C+ 2H, 
entspricht. Nach dem Abschlu8 der Carbidbildung wird aus kon- 
zentrierten Methangemischen elementarer Kohlenstoff abgeschieden. 
Merkwiirdig ist das schrige Ansteigen des Kurvenzweiges von 
11,5°/, an. Interpretiert 


man es in der iblichen 
Weise, so man das Cr-C 

Auftreten einer  festen 77 700% 
Losung von Kohlenstoff 
oder von einem héheren 
Carbid in dem Carbide , 
Cr,C, annehmen. Liings P | 
der Horizontalen  zwi- | 
schen 8,5 und 11,54 

Cz Cry C2 


hatten wir dann als feste 
Bodenphasen eine an 
Cr,C, gesattigte feste L6- 


sung des héheren Carbides CoMurve 4 
~~ 


= Versuch a @ = Versuch b 
Fig. 3 


neben Cr;C, anzusehen; 
iiberschreitet man 11,5°/,, 
so reichert sich das héhere 


in der Mischkristallphase 3 
stetig an. Uber die Zu- 2} J 
sammensetzung des ge- tt 
lésten héheren Carbides | 
is 3 5 6 7 819 0 17 @ EM 
kénnen wir keine Aus 
sagen machen; wahr- 

— . © = Versuch a x = Versuch b 
scheinlich haben wir es Fig. 4 


mit Cr,C, zu tun. Auf- 

fallend bleibt der Unterschied zwischen dem ersten Sprungpunkt 
zwischen der ersten und der zweiten Stufe bei 8,5°/, und dem all- 
mihlichen Ubergang zur Stufe des elementaren Kohlenstoffs. 

Aus der Lage der Carbidhorizontalen zu der des elementaren 
Kohlenstoffs ]4Bt sich weiter entnehmen, dab die beiden erwihnten 
Carbide aus Chrommetall auch durch elementaren Kohlenstoff er- 
haltlich sein miissen, je nach der Menge des letzteren entweder das 
niedrigere Carbid, eine Mischung beider oder die feste Losung ver- 
-chiedenen Kohlungsgrades allein. 

Von Interesse ist es ferner, die Lage der verschiedenen Hori- 
zontalen in ihrer Abhangigkeit von der Temperatur zu betrachten. 
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Dazu ist Fig. 5 geeignet, aus der die Konvergenz der Kurven nach 
héheren Temperaturen ersichtlich ist. 

Die logarithmisehe Darstellung der Gasgleichgewichte wirde theo- 
retisch uber die Lage etwaiger Schnitt- und Umwandlungspunkte 
Auskunft geben, aber fiir eine soleche Darstellung geniigen die experi- 
mentellen Unterlagen nicht, denn bei den héheren Temperaturen 
ricken die Analysenwerte so eng aneinander und an die Grenze der 
guverlissigen Bestimmbarkeit, dab uber die GroBe der noch vor- 


handenen Differenzen nichts Sicheres 
v ausgesagt werden kann. 

Innerhalb unseres Beobachtungs- 
at | gebietes begegneten wir also den Car- 
biden Cr,C, und der kohlenstoffreicheren 
a Mischkristallphase. Das erstere wurde 
76+ von Rurr!) und Féur unter den Erstar- 
rungsprodukten der Chrom-Kohlenstoff- 
sa schmelze festgestellt. Unsere Ergebnisse 

und Folgerungen stehen auch im Kinklang 
o-—_e———_e——__3— mit der Arbeit von R. KratczeK*) und 
mit denen wir darin 
@ — (-Kurve einig gehen, dab Mischkristallphasen 


© = Cr,C,/Cr 


zwischen den Komponenten Cr;C, und 
Oo = Cr,C,/Misehkr. 


Cr.C, mdgheh sind. Daf die quanti- 


p — 760 mm Hg tativen Verhaltnisse bei den verschie- 
Fig. 5 denen Untersuchungen nicht genau tiber- 


einstimmen (WesTGREN’) und PuHrac- 
MEN rechnen mit Cr,C,), wiegt nicht schwer angesichts der Ver- 
schiedenheit der Untersuchungsmethoden und der Temperaturgebiete, 
falls die Léslichkeit des héheren Carbides in Cr,C, von der Temperatur 
abhingig ist. Fur die Aufklirung der Frage ist unsere Aufbau- 
methode der thermisch-analytischen, wie es uns scheint, wesentlich 
uberlegen. 


Fur die Untersuchung der sehr kohlenstoffarmen (< 1°%/,) Cr-C- 
Systeme allerdings eignet sich unsere Methode nicht, da den wber 
solehen Phasen bestehenden Gasgleichgewichten unbestimmbar kleine 
Methankonzentrationen entsprechen wurden. 


') O. Rurr, lL. c. 
*) R. u. F. SAUERWALD, 


l. c. 
*) A. WestoreN u. G, PHracMen, lI. c. 
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3. Zementierung von Wolfram mit Methan 


Bei der Untersuchung des Wolframs sind wir in der gleichen 
Weise vorgegangen wie beim Chrom. Versuchstemperaturen waren 
700° und 800° wie dort. Auch wurden die Ergebnisse der Aufbau- 
versuche durch Abbauversuche mit Wasserstoff nachgepriift. Nament- 
lich haben wir an den Phasensprungpunkten der Isothermen durch 
systematisches Behandeln des Bodenkérpers mit Methan oder mit 
Wasserstoff die genaue Lage des Abszissenpunktes (C-Gehalt des 
Bodenkérpers) festzusetzen versucht. Alles das liBt sich aus den 
Tabellen entnehmen (vgl. Tabelle 7a, 7b und 8a, 8b). lhre Ergeb- 
nisse sind in den Fig. 6 und 7 zusammengestellt. 

Zwischen den Isothermen von 700° und 800° besteht ein wesent- 
licher Unterschied. Bei der niederen ‘emperatur tritt bereits nach 
Erreichung eines Kohlenstoffgehaltes von 2,4°/, ein Sprungpunkt 
auf; eine Zufiihrung von Kohlenstoff hebt den Methangehalt des 
Gleichgewichtsgases auf eine neue Horizontale, welche allerdings nur 
kurz ist und schon bei 3,25°/, Kohlenstoff eine Knickung erfilhrt; 


Tabelle 7a 
Wolfram. Temp. 700° C. nie aati W. Beobachter: Kurzen 


oo 
Gase im Gleichgewicht | 
Zusammen- & 25 
Nr, | setzung des. | 
aufgegeb. | | Mm | ee loco | 
Gases in °/, mm Vol.- | Vol.- 
cm em: 0 0/ 
1 100,00 CH, 2 760 13,7 0,03 97,92 2,08 0,61 
2 100,00 CH, | 6 760 0,01) 98,70 1,30 1,27 CH, 1.10 
3. 100,00 CH, | 7 | 760 14,1) 0,01 1,65 
4 100,00 Hy | 2 | 760 14,04, — (98,93) 1,07 | 1,73 
100,00 CH, 6 760 14,2 | 0,03 87,42 12,58 2,21 
6 100,00 H, 2 | 760 13,87 0,02 95,80 4,20 2,15 
10000 H, 12 | 760 15,57) — 99,03 0,97 2,14 
8 100,00 CH, 9 760 14,77) 0,02 87,40) 12,60, 12,60 CH, 2,61 
9 100,00: CH, 7 760 14,17. 0,01 87,38 12°62 | 87,40 H, 3,11 
10 100,00 CH, 10 760 14,15 0,06 86,30 13,70 3,62 
11 100,00 H, 6 760 14,1 — 86,30 13,70 3,47 
12 100,00 CH, 10 760 | 14,34 0,02 85,40] 14,60 3,94 
13) 100,00 CH, 9 760) 14,35) 85,91 14,09 ' 14,36 CH, 4,41 
14 100,00 CH, 7 760 13,72 0,05 85,61] 14,39] 85,64 H, 4,92 
15 100,00 CH, 9 760. 14.31 0,11 85,65) 14,35). 5,41 
Z. anorg. u. alls. —— Bd. 203. 12 
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Tabelle 7b 
Wolfram. Temp. 700°C. Einwaage: 3,251 g W. Beobachter: Kurzen 


G im Gleicl ic 
Zusammen- & 2s 
sa 
Np, Setzung des 5-2 
aufgegeb,  P N Mittel 8 
1 100,00 CH, 2 760) 13,59 | 0,03, 97,69 2,31 «0,49 
2 100,00 CH, 760 12,5 1,61 1,29 CH, 0,95 
$ 100,00 CH, 760 13,74 | 0,027 98, 70 | 1,30 98,71 Hy 1,45 
4 100,00 CH, 7 760 =12,93 0,03 97,25 2,75 2,47 
5 100,00 H, 12 760 14,1 0,02 | 99,05 | 0,95 «2.43 


6 100,00 CH, 7 760 14,14 0,01 87,85) 12,15 12,35 CH, 2,85 
7 100,00 CH q 760 «14,00 0,02 87,45 12,55 87,65 H, 3,27 


4 
8 100,00 CH, 8 resi 0,06 86,40 13,60 
9 100,00 H, 6 760 (14,50 — 86,97 13,038 | 3,55 
10 |100,00 CH, 10-760 14,15 0,02 | 85,20 | | 14,80 | 


1) 100,00 CH, 9 760 14,63 0,02 86,00! 14,00! 14,38 4,36 
12) 100,00 CH, 7 760 14,73 0,08 85,70 {| 14,30 85,62 H, 4,78 
13) 100,00 CH, 760 15,17 0,11 85,60) 14,40 5,21 


Tabelle 8a 
Wolfram. Temp. 800°C. Einwaage: 1,600 g¢ W. Beobachter: KurzEen 


E 2 Gase im Gleichgewicht ca; 
aufgegeb, N, | CO | Mittel "2 
1 100,00 CH, l 760 14,87 0,08 — 99,02 0,98 | 0,84 
2 100,00 CH, 3 | 760 14,37 0,03) — 99,23) 0,77 | 1,7 
| 18,03 o | wa ‘ | 
3 81,97 H, | 2 760 14,39 0,02 — 99,30] 0,70 1,98 
4 | 760 14,13 0,02 — 99,22} 0,78 2,14 
ds 2 
5 | 2 | 760 14,22 0,01 | — 99,23] 0,77 2,30 
wie Nr.4 760 14,24 —  — 99,44] 0,56] 0,72 CH, 2,47 
7 || | 2 | 760 14,05 0,01) — 99,29 | 0,71 2,63 
1,14 CH,) { 99,28 H 
8 | H. ag l 760 13,57 0,02 — 99,34] 0,66 2 | 2,78 
9 wie Nr.& 1 760 14,89 0,02 — 99,29] 0,7 2.95 
10 760: 14,32 0,01 — 99,28 0,77 3,1] 
2 
wie Nr. 10 l 760) 14,86°0,02 — 99,30] 0,70 3,28 
12 10000 CH, 3 760 13,34 0,09 | — 99,27! 0,73 4,22 
IS 100,00 CH, 4 760 14,44 0,06 — 99,25) 0,75 


t 
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Tabelle 8a (Fortsetzung) 


= 
= 
Zusammen- |S = Gase im Gleichgewicht 
Ny, Setzung des =$ 
aufgegeb. p N, CO H, | CH, Mittel 
Gases mm Vol.- Vol.- 
H em* |  cm* 0 
/0 0 
14 |100,00 CH, 3 760 14,80 0,038 — 93,94 — 6,06 6,08 
15 |100,00 H, 4 760 14,70 0,05 — 95,20 4,80 6,00 
16 |100,00 H, 2 760 14,77 0,04 — 97,97 2,03 5,96 
17 |100,00 H, 3. 760 (14,98 — |99,27 0,73 5,05 
| 
18 | 88,10 H, | a 760 13,80 === 0,09 93,32 6.68 6,02 
191) w 5 760 14,56 0,01 0,09 93,32 ¢ 6,62 CH, 6,10 
wie Nr. 18 ‘ 
20 | 14,97, — 0,09 93,50} 6,50) 93,38 H, 6,17 


Tabelle 8b 
Wolfram. Temp. 800°C. Einwaage: 1,591 g¢ W. Beobachter: Kurzen 


| 
Zusammen- Se | tase im Gleichgewicht 2 & 
_ |setzung des) 2.5 
aufgegeb. 4 nx. | CO H, 4 Mittel 
| Hg em?) em} | o/ 
1 100,00 CH, 1 760 14,6 | 0,07; — 99,25) 0,75 0,98 
2 100,00 CH, 3 760 14,55) 0,03) — 99,28! 0,72 | 1,95 
H, 2 760 14,26 0,01 99,37| 0,63 | 333 
4 88.70 H, 3 760 13,87 0,02 99.35) 0,65 | 2.39 
5 2 760 14,22 0,04 | — 99,30] 0,70 | 2,56 
6 | 1 | 760 14,24; — | — | 99,40)) 0,56 2,74 
7 | 2 760 13,7 | 0,02) — 99,27] 0,73| 0,69 CH, 2,91 
| aQ 
g | CH 760 14,89| 0,03 | — 99,26[ 0,74[ 9! | 3,09 
| 2 
9 wieNr.8 1 760 15,07| 0,03) — 99,27] 0,73 | 3,25 
10 | 1. | 760 |13,97/ 0,02 | — | 99,28]/ 0,72 3.43 
| 760 13,90/ 0,02) — 99,28] 0,72 3,6 
12 | wie Nr. 1 | 760 14,45| — | — 99,31]) 0,69 3,79 
13 | 2 760 13,72 0.02 99.341 0.66 3.97 
14 100,00 CH, 5 760 13,77' 0,10 — 99,40) 0,60 
15 100,00 CH, 3 760 14,60 0,03 0,08 93,77 | 6,23 5,83 
16 100,00 H, 4 760 14,17 0,03 — 98,87 1,13 5,80 
17 100,00 H, 2 | 760 14,72 0,01 — | 99,32 | 0,68 5,79 
| 11,90 CH,.)| |. 5 09 
18 88.10 H, 760 14,50 0,09 | 3.49 5.92 
19 \ .7 | 760 13,80 0,01 — 93,47| 6,53) 6,59 CH, 6,01 
10 «760 14,43 — 0,08 93,35, 6,65{ 93,41 H, 6,08 


12° 


= ~ ~ 
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von dem Knieckpunkt an steigt der Methangehalt mit dem Kohlenstoff- 
gehalt des Bodenkérpers stetig an, bis mit etwa 4°/) C im Bodenkorper 
die Isotherme des elementaren Kohlenstoffs erreicht wird. Eine 
Wolfram-—Kohlenstofflegierung mit 2,4°/, wirde die angeniherte Zu- 
sammensetzung W,C, haben (theoretisch 2,54°/)); welche Phasen 
auBer W.C, an der Ausbildung der oberen Horizontalen und des auf- 


steigenden Zweiges be- 


act teiligt sind, 14Bt sich 
nicht ohne weiteres sa- 
12+ W-C ’ ; gen. Versuche, auf die 
| Frage Auskunft zu erhal- 

10} rage Auskunft zu erha 
a } ten, haben zu merkwiir- 
sl digen Ergebnissen  ge- 
fiihrt, von denen zu 
4 reden sein wird, wenn 
_ _we/w_ 800% | wir das Verhalten des 
0 $%¢  Wolframs bei 800° ken- 
sities nen gelernt haben. Es 
@ = Versuch a O = Versuch b ist ein ganz anderes als 
Fig. 6 bei 700°. Das Metall 
a entzieht dem Gase den 
° fahr 0,7°/, und ein Pha- 
sensprungpunkt tritt bei 
+ J 800° erst ein, wenn der 
 Bodenkérper annahernd 
o_o nommen hat, wenn er 
0 prac die Zusammensetzung 
) == Versuch a @ = Versuch b we (theoretisch 6,12"%/0) 
Fig. 7 besitzt. Hinter dem 


Sprungpunkt wird ele- 


mentarer Kohlenstoff aus dem Methan gebildet und dessen Iso- 
therme erreicht. 

Wir vermuteten zunichst, daB die Unterschiede durch das Vor- 
handensein einer Umwandlungstemperatur zwischen 700° und 800° 
bedingt seien und suchten dessen Lage zu ermitteln. Zunichst kon- 
statierten wir, dab bei 773° noch die gleichen Verhaltnisse vorliegen 
wie bei 800° und stellten uns bei dieser Temperatur durch Einwirkung 


von Methan oder Methan-Wasserstoffmischungen auf das Metall 


‘ 
, 
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Priiparate mit ungefaihr 3°/, Kohlenstoff her. Ihre Zusammensetzung 
lag also in der Nahe von den Carbidlegierungen, welche bei 700° 
das Gleichgewichtsniveau bei 12,5°/, CH, aufweisen. Nachdem die 
Temperatur aber auf 790° erhéht und sich dort Gasgleichgewichte 
ergeben hatten, die bei gleicher Kohlenstoffkonzentration des Boden- 
kérpers in die 800° Versuche pabten, anderte die Gasatmosphiire 
ihre Zusammensetzung beim Abkiihlen nur unwesentlich. Bei 760° 
fanden wir in zwei Versuchen die Gasgleichgewichte 0,85 baw. 0,70°/, 
CH, und bei 700° 0,84 und 0,77°/, CHy. Waren die Differenzen 
zwischen den beiden Fig. durch die Existenz eines Umwandlungs- 
punktes bedingt, so hatte die Gaszusammensetzung bei der Abkuhlung 
des Systems auf 700° sich andern miissen, bis ein Gehalt von etwa 
12°/, Methan erreicht war. Wir haben aber die Priparate nicht 
weniger als 7 Tage auf dieser Temperatur gehalten und danach 
keinerlei Anderung beobachten kénnen. 


Aus diesen Ergebnissen miissen wir den SchluB ziehen, dab es 
sich bei dem W,C, und der zweiten Phase der héheren bei 700° beob- 
achteten Stufe um instabile Carbide handelt, welche bei héheren 
Temperaturen wegen groBer Umwandlungsgeschwindigkeit gar nicht 
in die Erscheinung treten. Ist das der Fall, so mu’ auch das Boden- 
kérperpaar W,C,/W eine andere Gasgleichgewichtslage besitzen als 
das Bodenkérperpaar WC/W. Beim niheren Nachpriifen kann man 
feststellen, daB dem so ist; bei dem instabilen System liegt sie bei 
700° um einige Zehntelprozente Methan (durchschnittlich bei 1,28°/, 
CH,) héher als tber WC/W. (In Fig. 7 ist die Lage der stabilen 
Gleichgewichte kenntlich gemacht.) 


Der Verlauf in Fig. 6 erinnert uns an die Chromschaubilder; 
zunichst haben wir in der oberen Stufe ein horizontales Stiick, bet 
dem wir zwei Bodenphasen anzunehmen haben; dieses endet bei 
3,25°/, Kohlenstoff, von da an steigt der Kurvenzug stetig an, bis 
die Horizontale des elementaren Kohlenstoffs erreicht ist. Liings 
der Horizontalen haben wir als erste Phase das Carbid W,;C, und als 
zweite, wie beim Chrom, eine Mischkristallphase mit W,C, als Losungs- 
mittel und einem kohlenstoffreicheren Carbid als gelésten Stoff. 
Das Carbid WC kann dafiir nicht in Frage kommen, wir miussen 
vielmehr ein labiles als zweite Komponente der Mischkristallphase 
in Betracht ziehen. 


Das Beobachtungsmaterial, auf welches wir uns bei unseren 
Schliissen stiitzen, ist in Tabelle 9a und 9b zu finden. 


| 
| 
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Tabelle 9a 
Wolfram. Einwaage: 1,248 ¢ W. Beobachter: KURZzEN 


Zusammen- 
= Temp 
aufgegebenen % °C | P N H, CH, 
Gases in %/, | BC mm “2 Vol- 
3 
| = Hy cm cm* o/, 
1 100,00 CH, 2 762 | 760 14,25 0,08 | 99,12 0,88 1,34 
2 100,00 CH, 3 773 «760s -14,18 0,13 | 96,15 3,85 2,73 
‘ 
g| | 790 | 760 | 14,50; — | 99,16| 0,84 | 2,96 
88,10 H, | | 
4 wie Nr.3 5 760 760 14,45 — | 99,15 | 0,85 3,21 
5 100,00 H, 7 700 760 14,95) — 99,16 0,84 3,18 
Tabelle 9b 
Wolfram. Einwaage: 1,258 W. Beobachter: KurzEN 
: 
Zusammen- | 9 & | Gase im Gleichgewicht | 2 E 
Np, Setzung des Temp | 3 & 
Gases in %, mm | Vol.- Vol.- 
em? cm 0 
| ‘He ith lo lo 
| 100,00 CH, 2 762 760 14,06 0,09 99,11 0,89 1,30 
2 100,00 CH, 3 77% 760 «14,51 0,07 99,20 0,80 2,23 
3 88,10 H, 792 760 99,25 | 0,75 2,46 
4 100,00 H, 5 760 «14,30 — 99,30 0,70 2,44 
5 100,00 H, 7 700, 760), 14,387 | — 99,23 0,77 2,43 


Von Rurr und Wenscu!) ist mit Hilfe der thermisch-analytischen 
Methode das System Wolfram-—Kohlenstoff studiert worden. Sie 
haben auf die Existenz der Carbide W,C und WC geschlossen und auch 
die Moglichkeit einer Verbindung W,C erwogen. Sollte die letztere 
ber 700° an der Ausbildung der instabilen Mischkristallphase be- 
teiligt sein? Wahrscheinlich ist das nicht. Ein Carbid W,C wiirde 
3,16°, Kohlenstoff enthalten, die Horizontale aber verliuft bis 3,25°/, 
und dann schlieBt der aufsteigende Ast an. Sonach ist die Annahme 
eines noch kohlenstoffreicheren Carbides etwa W,C, mit 4,17°/, C 
vorzuziehen. Dagegen haben auch wir das Carbid WC festgestellt, 
welches das stabilste von allen sein dirfte. Das von den genannten 


1) O. Rurr u. R. Wunscu, |. ec. 


é 
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Forschern beobachtete Carbid W,C dirfte mit dem bei 700° labilen 
W,C,, welches sich aus unseren Beobachtungen ergibt, identisch 
sein; die Kohlenstoffprozente der beiden liegen ja einander nahe. 
W,C enthalt 2,13°/,, W;C, 2,54°/, Kohlenstoff. 


4. Zementation von Molybdin mit Methan 

Molybdin wurde denselben Bedingungen unterworfen wie das 
Wolfram. Die Beobachtungsdaten sind in Tabellen 10a und b, 
lla und b zusammengestellt, welche der Fig. 8 zugrunde liegen. 

Aus den Zusam- von 
menstellungen der Ver- 
suchsergebnisse entneh- | 
men wir, wie beim 
Chrom und Wolfram, 4}-------------- 4---------------- 4 
die Tatsache der guten 
Zementierbarkeit und 
der fast quantitativen 
Zerlegung des Methans, 
solange die Bodenphase 
weniger als 6°/, Kohlen- 
stoff enthalt. Bei un- 
gefihr 5,8°/, erfolgt 
ein schroffer Phasen- 723 50678 9 W xc 


sprung; bei 700° hegt 


‘ ‘ © = Versucha bis 850°C x = Versuch b bis 850° C 
horizontale wesentlich Fig. 8 


iiber der Kohlenstoff- 
isothermen, es scheint sich also aus dem Carbid Mo,C (5,88°/, C) ein 
kohlenstoffreicheres mit einem Kohlenstoffdampfdruck zu bilden, 
welcher héher ist als der des elementaren Kohlenstoffes. Hin solehes 
ist metastabil und bei héheren T'emperaturen in das niedrigere 
und in elementaren Kohlenstoff zerfallen. Daher diirfen wir uns nicht 
wundern, wenn bei 850° der Phasensprung direkt zur Kohlenstoff- 
horizontale fiihrt. Das einzige stabile Carbid in unserem ‘’emperatur- 
intervall ist also Mo,C; die Zusammensetzung des bei 700° walirschein- 
lich auftretenden hat sich nach unserem Verfahren noch nicht er- 
mitteln lassen. 

In der Literatur') werden als Produkte der Einwirkung von 
Kohlenstoff auf das Metall die Carbide Mo,C und MoC angegeben. 


1) H. Morssan, Compt. rend. 120 (1904), 1320; 125 (1904), 839; 13S (1904), 
1558; S. u. M. |. c.; H. Becker u. F. Expert, |. ec. 


: 
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Tabelle 10a 
Molybdén 
Temp. 700°C. Einwaage: 0,5293 g Mo 

| 

| Gase im Gleichgewicht | 

Zusammen- & gewicht ©.Gehalt | 

| 

Ny, Setzung des des 
aufgegebenen | +4 2 1 Bodenkérpers 

10,46 CH | 

2 89 33 10 760 1,70 KuURZEN 

3 100,00 CH, 16 760 84,82 15,18 5,90 - 

4 100,00 H, 10 760 98,55 1,45 5,78 ie 

5 8860 H, 3 760 86,92 13,08 5,77 WwW ESSELKOCK 
y 

6, %414CH, |) 9 | 760 | 84,14 | 15,86 | 7,02 
Ho so H, | | 

23.86 CH, || « | om 

76.14 H, 6 760 81,47 18,53 | 7,12 

100,00 CH, 13 760 81,45 18,55 10,19 99 

Tabelle 10b 
Molybdan 
Temp. 700° C. Einwaage: 0,6843 g Mo 
Gase im Gleichgewicht 
Zusammen- 3 & Gase im Gleichgewicht C-Gehalt 

aufgegebenen & 2 ‘ Bodenkérpers| 
Gases in | mm | Vol. | Vol.- 

}| 3 | 760 | 99,42 | 0,58 0,66 WEssELKOCK 

2 | 

10 760 99,54 0,46 | «1,28 

3. 100,00 CH, 16 760 99,46 0,54 5,57 

4 100,00 H, 10 760 | 99,65 0,35 5,55 | - 

‘ 

5 3 760 90,52 9,48 5,66 _WEssELKOCK 

2 | 

4 9  760-) 10,89 5,64 | 

6 760 81,08 18,92 5,72 | 

10000CH, 13 760 81,50 18,50 J 
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Tabelle lla 


Molybdan 
Temp. 850° C. Einwaage: 0,5405 ¢ Mo 


|o 
Gase im Gleichgewicht C-Gehalt 

Nr; cos | | des Beobachter 

aufgegebenen H, CH, Bodenkérpers 

Gases in °/, Vol.-  Vol- | 0) 
5 2 | Hg | 
1| 9093 | 760 99,92 0,08 0,74 Wassetxocx 
2 wie Nr. | 2 760 99,91 0,01 1,50 

3|  95'56 4 760 99,93 0,07 1,87 
4 wie Nr. 3 3 | 760 | 99,76 0,24 2,22 
5| 3 | 760 | 9987 / 013 | 251 |, 
6 39°33 H, 2 760 99,64 0,36 333 
7 wie Nr.6 10 760 | 99,56 | 0,44 | 4,11 
8 100,00CH, (13 760 94,63 5,37 
9 100,00 H, 7 760 94,80 8,25 | 
10 | 100,00 3 760 | 95,75 | 4,25 7,91 | 
11 100,00 CH, 10 760 94,58 5,42 10,66 WESSELKOCK 
12 100,00 H, | 4 760 95,29 «4,71 10,36 | 
13 | 100,00 H, | $ 760 | 95,68 | 4,32 10,05 | ms 
14 10000 H, | 4 760 95,59 4,41 9,74 
15 | 100,00 H, : 760 | 95,62 | 4,38 9,61 ” 


Tabelle 11b 


Molybdan 
Temp. 850° C. Einwaage: 0,3754 g Mo 


| 
| 
S | 
Nr. setzung des e - | | des Beobachter 
aufgegebenen H, CHy  Bodenkérpers 
Gases in °/, mm Vol.- 
8| He | % | % 
1 100,00 CH, 4 760 99,78 0,22 5,62 W ESSELKOCK 
3,19 CH | 
2 96,81 Hy 2 760 99,70 | 0,30 5,92 - 
4,72 CH, | - | - Lard | » 
3 95,28 H, | 760 97,14 2,86 6,03 
11,52 CH, x OR 4 
4 88,48 H, 6 | 760 | 94,75 | Ja | 6,56 ” 
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5. Zementationsversuche am Rhenium 


Im Gegensatz zu den klaren Ergebnissen bei der Zementation 
des Eisens, des Chroms, Molybdins und Wolframs und zu der guten 
Reaktionsfaihigkeit dieser Metalle gegeniiber dem Methan haben wir 
beim Rhenium eine Enttéuschung erlebt. Es setzt sich zwar mit Methan 
um, aber die Reaktion ist duBerst trage und kommt haufig zum Still- 
stand; offenbar iiberzieht sich das Metall mit einer feinen Carbidhaut, 
welche das darunter befindliche Metall gegen weitere Eimwirkung 
schiitzt. Nimmt man die Sehicht mit Wasserstoff wieder weg, so 
wird die Reaktionsfihigkeit wiederhergestellt, aber bald hért die 
Umsetzung wieder auf. Durch monatelange Behandlung ist es uns 
gelungen, etwas iiber 1,2°/, Kohlenstoff in das Metall hineinzubringen, 
einem Phasensprung und einem definierten Carbid sind wir aber 
noch nicht begegnet. Offenbar sind die Diffusionsverhaltnisse des 
Rheniumearbides ganz besonders ungiinstig; vielleicht hingt das mit 
der geringen Atombeweglichkeit und dem hohen Schmelzpunkte des 
Rheniums zusammen. Jedenfalls haben wir uns genétigt gesehen, 
die Versuche als aussichtslos abzubrechen. 


Zusammenfassung: 


1. Der Weg zur Aufklirung der Natur der Carbidphasen durch 
ihren systematischen Aufbau aus den Metallen mit Methan hat sich 
als gut gangbar erwiesen. 

2. Kr wurde gepriift mit Eisen bei 760° und 800° und lieferte 
Ergebnisse, welche mit denen der thermisch-analytischen Methode 
in gutem Einklang stehen. 

8. Die Einwirkung von Methan auf Chrom bei 600°, 700° und 
800° lieferte die Carbide Cr,C, und eine C-reichere Mischkristallphase, 
welche im Gleichgewicht mit Cr,C, im angegebenen Temperatur- 
gebiete angenihert 11,5°/, Kohlenstoff enthalt, durch weiteres Be- 
handeln mit Methan aber bis zu 12,5°/, angereichert werden kann. 
Wahrscheinlich entspricht das héhere Carbid der Zusammensetzung 

4. Beim Wolfram begegneten wir dem stabilen bereits be- 
kannten Carbid WC, welches sich bei 800° allein bildet, wahrend bei 
700° ein labiles Carbid W,C, beobachtet wurde und neben ihm eine 
kohlenstoffreichere Mischkristallphase, iiber deren zweite Kompo- 
nente sich keine sicheren Angaben machen lassen. 


| 
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5. Molybdin lieferte als einziges stabiles Carbid bei 700° und 
800° die Verbindung Mo,C. Bei 700° scheint als metastabile Phase 
MoC aufzutreten. 

6. Das Rhenium reagiert mit Methan duBerst triige, so dab 
positive Ergebnisse nicht erzielt werden konnten. 


Auch diese Untersuchungen wurden uns durch die grobziigige 
Unterstiitzung der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, 
welche wir dankbar empfinden, ermdéglicht. 


Minster i. W., Chemisches Institut der Westfalischen W ilhelms- 
Universitat, den 15. Oktober 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Oktober 1931. 


: 
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Beitrage zur Chemie des Germaniums 


VIII. Mitteilung:') 
Uber das Germaniumdioxyd 


Von Rosgert Scuwarz und Ernst Hur 
Mit 6 Figuren im Text 


Obwohl itiber das System Germaniumdioxyd—Wasser bereits ver- 
schiedene Mitteilungen vorliegen*), kann man sich von den zweifellos 
recht verwickelten Zusténden noch kein klares Bild machen. Denn 
einerseits widersprechen sich die Angaben der einzelnen Autoren des 
Ofteren, andererseits sind noch manche wichtigen Fragen offen ge- 
blieben. Eine griindliche Bearbeitung des gesamten Gebietes er- 
schien daher wiinschenswert. 

Im folgenden berichten wir tiber eine Untersuchung, die sich 
mit dem Germaniumdioxyd selbst und seinen Lésungen, soweit sie 
noch mit dem Bodenkérper in Beriihrung sind, und ferner mit den 
molekulardispersen und kolloiden Lésungen ohne Bodenkérper be- 
schiftigen. Dabei wird im einzelnen auf die Frage der Léslichkeit, 
der Loslichkeitsanomalie, der Polymorphie des Dioxyds, 
der Dissoziationskonstante der Germaniumsiure, der Isopoly- 
siiuren und auf die Eigenschaft des Hydrosols eingegangen. 


1. Das System Bodenkérper-Loésung 


1. Altere Angaben iiber die Léslichkeit von Germanium- 
dioxyd und tiber polymorphe Modifikationen 


Ci. WinkuEr®) fand, daB die Léslichkeit von Germaniumdioxyd 
mit der Temperatur stark ansteigt. Nach ihm lésen sich bei 20° 
1 Teil des Dioxyds in 247 Teilen, bei 100° in 95,3 Teilen Wasser. 


!) Mitteilung I bis VII Ber. 62 (1929), 2477; 68 (1930), 296, 778, 783, 2428; 
64 (1931), 362, 2352. 

2) CL. WryKLer, Journ. prakt. Chem. 34 (1886), 177; L. M. Dennis, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 174 (1928), 97, W. A. Rorn, O. Sckwartz, Ber. 59 (1926), 338; 
A. TsCHAKIRIAN, Compt. rend. 187, 229; J. H. MULLER u. H. R. Bank, Journ. 
amer. chem. Soc. 46 (1924), 2358; W. Puen, Journ. chem. Soc. 1929 II, 1537 u. 
1994; R. Scuwarz, P. W. Scuenk u. H. Gresg, Ber. 64 (1931), 362. 

3) CL. WoxKLer, |. c., s. auch III, 2, 476. 


| 
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W. A. Rots und O. Scuwarrz!) geben an, daB man bei 18° eine 
héchstens m/25 , bei 0° eine héchstens m/50-Lésung von Germanium- 
dioxyd erhalten kann. L. M. Dennis?) hat Loslichkeitsversuche mit 
Dioxyd, das durch Hydrolyse des Tetrachlorids erhalten wurde, und 
mit solehem, das geschmolzen war, bei 30° angestellt und gefunden, 
daB von ersterem sich 0,0042 g/em®’, von letzterem sich ¢/em* 
lésen. Nach A. Tscnaxkrrian®) erhilt man durch Kochen von Dioxyd 
mit Wasser Lésungen von 0,6—0,8°, Gehalt, und W. Puan*) gibt 
die Léslichkeit von Germaniumdioxyd bei 25° zu 447 mg/100 em? an. 

In Tabelle 1 ist nach diesen Angaben die Léslichkeit in Milli- 
gramm GeQO,/100 cm* zusammengestellt. Hieraus ist abzulesen, dab 
die Léslichkeit von Germaniumdioxyd schwankt und scheinbar von 
der Vorgeschichte abhingig ist. 


Tabelle 1 


Léslichkeit von Germaniumdioxyd 


mg Ge0,/100 om? | Temperatur in ° Beobachter 
405,0 | 20  hydrolysiert 
1050.0 | 100 gegliht CL. WINKLER 
209,0 0 | hydrolysiert W. A. Ror 
418.0 18 | gegliiht u. O. SCHWARTZ 
420,0 30 hydrolysiert Ast 
518,4 | 30 | geschmolzen L. M. Dawmts 
aufkochen, | 
600,0—800,0 | abkiihlen | — A. TSCHAKIRIAN 
auf Zimmertemp. 
GeO, aus GeS,, Dee 
477,0 | 25 gegliiht W. 


Uber die Polymorphie des Germaniumdioxyds liegt die Mit- 
teilung von und H.R. Biank®), und von kristallo- 
graphischer Seite die Untersuchung von V. M. Go.ipscumipr’) 
und W. ZacHariasEn’) vor. Nach V. M. Gotpscumipt erweisen sich 
Kristallisationsprodukte von Germaniumdioxyd aus wiBriger Losung, 
selbst wenn sie auf 400—950° erhitzt wurden, stets als trigonal oder 


') W. A. u. O. Scuwartz, |. 

*) L. M. Dennis, I. c. 

3) A. TSCHAKIRIAN, lL. c. 

4) W. Puen, l. ec. 

5) J. H. u. H. R. Biank, 1. c. 

V. M. Gotpscumipt, Naturw. 14 (1926), 295. 

*) W. ZacwarraseEn, Z. Kristallogr. u. Mineral. 67, 226. 
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pseudotrigonal. ZACHARIASEN findet, daB das dem Dioxyd (ldéslich) 
zugrunde liegende Gitter das gewéhnliche hexagonale ist. 

J. H. und H.R. Brank glauben (unter Einbeziehung 
des geschmolzenen Dioxyds) vier Modifikationen zur Deutung der 
Loslichkeitsphanomene annehmen zu miussen. Die Autoren befassen 
sich mit drei Arten von GeQO,: ,,hydrolyzed, ,,evaporated* und ,,in- 
soluble’* Dioxyd. Hydrolysiertes (d. h. durch Hydrolyse des Tetra- 
chlorids erhaltenes) GeO, besteht nur aus einer wasserldslichen meta- 
stabilen Modifikation, die sich beim Erhitzen zwischen 225° und 1100° 
langsam oder iiberhaupt nicht in die stabile Modifikation, in ,,unlés- 
liches** GeO, verwandelt. ,,Abgedampftes‘‘ GeO, bezeichnet ein 
Priiparat, das durch Eindampfen einer wiBrigen, in Siedehitze her- 
gestellten Lésung erhalten wird. Dieses GeO, besteht aus zwei wasser- 
léslichen Modifikationen. Die eine Form wandelt sich beim Erhitzen 
zwischen 225 und 1100° rasch in die stabile, unlésliche Modifikation 
um. ,,Unlésliches** GeQ, ist nach dem Schmelzen in siedendem Wasser 
ldslich. Die Sechmelze wird als Glas angesehen; dieses ist metastabil 
und demnach loéslich. 

Da und Brank sich ausschlieBlich auf Léslichkeits- 
versuche beschrinken, so erscheint es fraglich, ob ihre SchluBfolgerung 
beweisend fiir verschiedene Modifikationen ist. DaB verschiedene 
Modifikationen eines Stoffes verschiedene Léslichkeit besitzen, ist 
gewib, ob man aber umgekehrt dann, wenn ein Stoff infolge verschie- 
dener Behandlung verschiedene Léslichkeit aufweist, verschiedene 
Modifikationen annehmen muB, erscheint unsicher. 


2. Neue Versuche 
ber die Léslichkeit des Germaniumdioxyds 


Wir untersuchten zunichst die Léslichkeit in Abhangigkeit von 
der Darstellungsweise. Das aus Germanit gewonnene Germanium- 
dioxyd wurde in allen Fallen vier- bis fiinfmal im Chlorstrom destilliert, 
als ‘l'etrachlorid aufgefangen, mit Quecksilber entchlort und in destil- 
liertem Wasser hydrolysiert. Das Oxyd wurde entweder bei 110° 
cetrocknet oder im Platintiegel in einem elektrischen Tiegelofen vor- 
behandelt. 

Da es sich bei der Klérung obiger Frage darum handelte, den 
molekulargelésten Anteil an Germaniumdioxyd zu fassen, dieses 
aber auch, worauf schon Ci. WinkKLER!) aufmerksam machte, eine 


') CL. WINKLER, I. c. 
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iuBerst feine Suspension bildet und auch kolloid in Lésung geht, so 
wurde vor jeder GeO,-Bestimmung die zu untersuchende Lésung 
durch ein Zstcmonpy’sches Membranfilter ,,feinst** filtriert. Es wurde 
dabei so verfahren, daB 20 cm® der triiben Flissigkeit auf das Filter 
gebracht und scharf abgesaugt wurden. Der Inhalt der Saugflasche 
wurde dann quantitativ in einen Platintiegel ubergefiihrt, eingedampft 
und gegliiht. Um eine Konzentrationsinderung zu vermeiden, wurde 
waihrend der Ultrafiltration der zylindrische Trichter des Ultrafilters 
verschlossen und mit einem Raum konstanter Wasserdampfspannung 
in Verbindung gebracht. Soweit die Gleichgewichtstemperaturen 
nicht erheblich uber oder unter der Zimmertemperatur lagen (+ 5°) ge- 
schah die Ultrafiltration (Dauer 1/,—*/, Stunde) bei Zimmertemperatur. 

Von der Voraussetzung ausgehend, daf{ bei einem heterogenen 
Gleichgewicht die Menge der Phasen ohne EinfluB ist, wurde zur 
Loéslichkeitsbestimmung eine nicht genau gewogene Menge Germanium- 
dioxyd in einen Quarzkolben gegeben; die Auflésung geschah in 
doppelt destilhertem Wasser unter Umrihren im Thermostaten. Der 
Glasriihrer war paraffiniert. Diese Vorsicht wurde deswegen getroffen, 
weil nach friiher von R. Scuwarz und QO. LizpE!) gemachten Beob- 
achtungen die Léslichkeit von Siliciumdioxyd stark von der Be- 
schaffenheit der Glaswand beeinfluBt wird. 

Nach Versuchen, die weiter unten beschrieben werden, mubte 
eine Lésezeit von 80 Stunden bestimmt zur Erreichung des Sattigungs- 
zustandes ausreichen. Das Ergebnis einiger Loéslichkeitsversuche ist 
in Tabelle 2 wiedergegeben. ‘Tabelle 2 


Léslichkeit von Germaniumdioxyd. ¢ = 20° 


“Versuchs- Léslichkeit | 
Nr. mg GeQ,/100 cm! in Stunden Art des GeO,-Praparates 
l | 534 80 Hydrolyse von GeCl,; 30,6°/, H,O. 
| Alter 6 Stunden 
2 | 596 35 Hydrolyse von GeCl,; 3,7°/, H,O. 
| 14 Stunden iiber KOH im Va- 
| kuumexsikkator. Alter 58 Stunden 
| Hydrolyse von GeCl,; bei 600° 
"2 Stunden gegliht 
3e | 429 23 Stunden geglih 
4 | 349 143 Hydrolyse von GeCl,; bei 400° 
2 Stunden gegliht 
5 | 747 — Aufkochen von GeO, (hydrolysiert, 
getrocknet) in Wasser 
6 572 32 geschmolzenes GeO, 


') R. Scuwarz u. O. Liepe, Ber. 58 (1920), 1509. 
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Aus dieser Zusammenstellung laBt sich folgendes ersehen: Die 
frisch hydrolysierten, nicht bei héherer Temperatur getrockneten 
GreQ,-Priparate sind léslicher als die geglihten. Zu den drei Léslich- 
keitsangaben fur das bei 600° geglihte Produkt ist noch hinzuzufiigen, 
da das Mengenverhiltnis GeO,:H,O in allen drei Fallen das gleiche 
war (0,6g¢ GeO,:100em* H,O). Die Angabe von TscHakirian, dal 
man durch Aufkochen von GeO, mit H,O eine 0,6 bis 0,8°/,ige GeO,- 
Losung erhalt, wird bestitigt. 

Vergleicht man aber die Léslichkeitswerte unter sich, so fallt auf, 
dal bei Anwendung der gleichen Methodik sehr schwankende Werte 
erhalten werden, die mit den Angaben anderer Forscher meist 
nicht ubereinstimmen. 


3. Abhingigkeit der Léslichkeit des Germaniumdioxyds 
von der Zeit 


Zur Entscheidung der Frage, nach welcher Zeit bei unseren Ver- 
suchsbedingungen das Lésungsgleichgewicht eingetreten war, ver- 
foluten wir den Auflésungsvorgang in Abhingigkeit von der Zeit, 
und zwar wurde das Steigen der Konzentration einmal durch Probe- 
entnahmen und Eindampfanalysen verfolgt; ferner wurde die Leit- 
fihigkeit des Systems GeO,-Wasser in Abhingigkeit von der Zeit 
gemessen. Fir die konduktometrische Methode wurde ein Quarz- 
leitfihigkeitsgefaB verwendet (Form und Dimension vgl. R. Scawarz 
und R. Sovarp.') Zwischen den Elektroden wurde die Flissigkeit 
durch einen paraffinierten Glasriihrer aufgewirbelt. Bei jeder Messung 
wurde das Rihren unterbrochen, vor und nach jedem Versuch die 
Widerstandskapazitét wie ublich bestimmt. 


Tabelle 3 


Leitfahigkeitsmessung des Systems GeO,-H,O. ¢ = 20° 
GeO, bei 400° gegliiht GeO, bei 600° gegliiht 

Zeit Zeit Zeit «Zeit 
in Stden. ” 10 in Stden. 10 in Stden. in Stden. 10 
0 30,0 46.7 0 — 10.8 413 
02 16.7 47.1 46.6 10 16.7 218 48.8 
12 19.7 71.8 464 3.4 26.4 475 54.5 
20 95.2 94.7 46.5 53 | 315 55.3 54.5 
5.5 35,6 75 35,9 718 55,6 


') R. Scuwarz u. R. Sovarp, Ber. 53 (1920), 1. 
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Tabelle 4 


Abhangigkeit der Léslichkeit von der Zeit 


Hvydrolysiertes Produkt Bei 600° geglihtes Prod. L. Bei 600° geglihtes Prod. UL. 


Léslichkeit bei 25° Léslichkeit bei 20° Léslichkeit bei 20° 
Zeit mg GeQ, Zeit mg GeO, Zeit mg GeO, 
in Stden. in LOO em? in Stden, in en? in Stden., in LOO em?! 
16.0 5550) 249.0 13 
30.0 534.0 Ho 378.0 3.0 3909 
78.0 5130 22 3 431.0 4.6 380 
83.0) 5190 30.8 431.0 6.3 413 
1300 503.0 47,2 4310 Qs 435 
192.0 497.0) 73.3 4250 25.7 138 
120.8 422.0 513 433 
DSS 429 
O80 427 
Abnahme Abnahme Abnahme 
58,0 mg 9.0 me LOO om? 11.0 me 
mg x 
500 


LON 


SS 
(600°) oshchkeit 


00 


100 


Fig. 1. Abhangigkeit der Léslichkeit des Germaniumdioxyds von der Zeit 


Tabelle 8 enthalt das Versuchsergebnis der konduktometrischen 
Tabelle 4 in den beiden letzten Hauptspalten die Ergebnisse der 
gravimetrischen Messung. Kurven I und II und Kurvenpaar II] der 
Fig. 1 sind die dazugehoérigen graphischen Bilder. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 203. 13 
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Die Sittigungskonzentration ist demnach nach 30 Stunden be- 
stimmt erreicht. Bei der gravimetrischen Methode legt der Wert 
noch darunter: dies erklirt sich dadureh, daB das Ruhren im Quarz- 


kolben intensiver war. 


Abhingigkeit der Loésliehkeit des Germaniumdioxyds 


von der Temperatur, Losungswirme des Dioxyds 


Die Arbeitsweise blieb die gleiche, nur war es hier notwendig, 
das Ultrafilter zu heizen, was durch einen entsprechend regulerten 
Strom warmen Wassers geschah, der in einer Bleischlange um den 
zViindrischen Trichter des Ultrafilters Das Verhaltmis GeQ, 
Wasser war bei allen Versuchen 0.4 ¢:100 ¢m*®. Die Versuche wurden 
mit einem ber 600° geglihten Praparat ausgefuhrt. 


Tabelle 5 und Fig. 2 enthalten emige der gemessenen Loslichkeits- 


werte, 
ry’ ~ 
MM labelle 5 
Abhangigkeit der Loéslichkeit von der 
‘Temperatur 
remperatur Loéslichkeit in 
in °C mg GeQ, LOO om? 
11 396.0 
YD W 26 470.0 
Fig. 2. Abhanygigkeit der Loslich- 


keit des Germaniumdioxyds von 
der ‘Temperatur 


Mit Hilfe der Loshichkeitswerte, wie sie sich fur versehiedene 
Temperaturen ergeben, wurden fur verschiedene emperaturen die 
Losungswarmen von Germaniumdioxyd nach der Formel?) 


T4571 (log ¢,) 


oder fir T, — T, = 2 
= T,: T.°2,2855 (log c, — log ¢,) 


berechnet. 
Nachfolgende ‘Tabelle enthalt fur eimige Temperaturen die 


Losungswirmen. 


') W. Nernst, Theoret. Chem., S8.—10. Aufl., S. 728 ff. 
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Tabelle 6 


Lésungswarme des Germaniumdioxyds 


d, Losungswarme 


Léslichkeit ¢ 
Temp. A loge nach 


in mg 100 em? fiir Temp. 


“absol. d. log-Kurve warme korrigierte 1 

nach d. Kurve in cal in cal 
0,007 1310 13 
of 
O12 2380 2300) 2} 
24)" 
0,016 3380 3320 31 
OOLS 3400) S560 41 


Loslichkeitsanomalie des Germaniumdioxyds 


Nach den bis jetzt von anderen Autoren und uns mitgeteilten 
Loslichkeitsversuchen an Germaniumdioxyd JaBt sich sagen, dab die 
Loslichkeitswerte auBberordentlich von der Vorgeschichte 
des Dioxyds abhaingig sind und da bei einem bestimmten kon- 
stanten Mengenverhaltnis von GeO, Wasser, sofern das Dioxyd die 
gleiche Vorgeschichte hat, die Léslichkeitswerte konstant ausfallen. 

Um den merkwiirdigen Verhaltnissen bei der Loslichkeit naiher- 
zukommen, greifen wir auf zwei Léshichkeitsversuche, die in Tabelle 2 
angegeben sind (Versuchsnummer 8a, b, ¢ und 4), und auf die Hypo- 
these von J. H. und H.R. Buank zuriick. Da es sich bet 
dem ersten Versuch um ein bei 600°, bei dem zweiten aber um ein 
bei 400° geglihtes Produkt handelt, so kann man die verschiedene 
Loshehkeit nur mit der verschiedenen Glihtemperatur in Verbindung 
bringen. Nach den Befunden von MULLER und Biank!) hiitte sich 
in dem bei 400° geglihten Produkt bei gleicher Glihdauer mehr von 
der unloshichen Modifikation des Dioxyds gebildet, Abgesehen davon, 
daB sich die unléshehe Modifikation nur unter bestimmten Be- 
dingungen bildet Mtuier und Buiank erhalten sie in fabbaren 
Mengen nur dann, wenn sie den Riickstand einer in einer Platinschale 
langsam eingedampften waBrigen GeQ,-Loésung glihen — abgesehen 
von diesen speziellen Verhiltnissen wiirde eine Folge der Anwendung 
dieser Hypothese sein, daB das bei 400° gegliihte GeO, sich deswegen 
weniger lost als ein bei 600° vorbehandeltes, weil in den von uns an- 
gewandten 0,6 ¢ GeO, alles was an leicht léslichem Dioxyd vorhanden 


1) J. H. MULLER u. H. R. Biank, I. ec. 
13* 
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war, sich in die 100 em Flissigkeit verteilt hat. Zu dieser Folgerung 
mul man deswegen gelangen, weil die Léslchkeitswerte noch sehr 
lange nach Einstellung der Sittigungskonzentration in beiden Fallen 
verfolet und konstant gefunden wurden. Nach verschiedener Vor- 
behandlung kann ei Stoff zwar verschiedene Lésungsgeschwindigkeit 
nicht aber verschiedene Loéslichkeit besitzen. 

Diese Uberlegung fulirte uns zu neuen Léslichkeitsversuchen, aus 
denen sich eime Wlirung der Verhaltnisse ergab. 

Wenn das Sittigungsgleichgewicht durch eine léshehe Germa- 
niumdioxvdmodifikation bestimmt wird, so darf eine Vermehrung des 
Bodenkorpers nach Einstellung des Gleichgewichts keine Erhéhung 
der Konzentration in der Lésung bewirken: und wenn sich dies auf 
das be: 600° gegluhte Produkt bezieht und bestatigt gefunden wirde, 
so mubte fur das bei 400° geglihte Dioxvd gelten, dab eime Ver- 
mehrung des Bodenkorpers zu demselben Sattigungsgleichgewicht 
fulirt, der fur das bei 600° geglihte Dioxvd charakteristisch ist. 

Unsere neuen Loshehkeitsversuche nach dieser Richtung dehnten 
wir zunidehst dahin aus, da’ wir mehrere verschieden hoch geglihte 
Dioxvdpriparate verwendeten. Ferner ermittelten wir ungefihr den 
jeweiligen Chlorgehalt nephelometrisch im Bodenkérper und in der 
Losung. Die Flissigkeitsmenge betrug in allen Fallen 50 em?. 


Das Ergebnis dieser Versuche ist in Tabelle 7 zusammengestellt. 


Tabelle 7 


Loslichkeitsanomalie des Germaniumdioxyds. ¢ — 20° 


Menve Boden- Losezeiten Léslichkeit | °/o Chlor Normal 
Praparat korper mg Stunden mg l0O0cm* im Boden- an Chlor 
lo 350 400 23 24 481.0 614.0 02 08 
320 21.5 22 4510 5520 02—03 5-104 
400) 350) BO) 23 2s 4860 5260 > 02 65-10% 
TLD 350) 300 20 4387.0 5020 > O11  leichte Trib. 
S20) 350 2s 430 463 0 
veschmolzen 350 23.5 1048.0 0 


In Fig. 38 sind die Léshehkeitswerte in Abhaingigkeit von der 
Grluhtemperatur eingetragen, wobei die Kurven | und II den Boden- 
korpermengen [| und [1 der Tabelle 7 entsprechen. a und a’ wurden 
beim Ausziehen der Kurven nicht beriicksichtigt; sie fallen erheblich 
heraus, was durch ein anderes Verhaltmis Bodenkérper: Wasser be- 


dingt ist. 


» 
{ 
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Aus dem Kkurvenbild ist) ohne weiteres abzulesen, dab 
erstens die Loslichkeit unter vergleichbaren Bedingungen bei ver- 
schieden hoch geglihtem Germaniumdioxyd mit steigender ‘Tempe- 
ratur sinkt, um beim geschmolzenen Dioxyd stark anzusteigen. 
Ferner zeigt sich, daB die Loslichkeit gleich vorbehandelter 
Produkte bestimmt wird dureh das Verhdltnis Germa- 
niumdioxyd: Wasser (aus diesem Grund ist es erlaubt, die Ano- 
male ber den Punkten a und a’, so wie es oben gesehehen ist, zu 
deuten). 

Durch diesen Befund 
war nun der Weg zur 
volligen Aufklarung des 
Systems Germanium- 
dioxyd—Wasser gewiesen. 
ZAunichst wenden wir uns 
der Beantwortung der 
Frage zu: Welche Be- 


ziehung besteht zwischen 
Loshehkeit von Germa- 
niumdioxyd und Boden- 


korpermenge? Dann gilt 


es die Tatsache su kléren, 
700 200 300 400 500 600 700 800 1000 1100 1200 
daB die Loéslichkeit bei 
einem bestimmten Ver- Fig. 3. Léslichkeitsanomalie des Germanium- 
haltnis von Bodenkérper- diox yds 

Wasser, bet verschieden 

hoch geglihten Produkten abnimmt und nach dem Sechmelzen ganz 
enorm ansteigt. Es wird hier mit verschiedenen Methoden niher zu 
untersuchen sein, ob dieses Verhalten durch Germaniumadioxyvd- 
modifikationen oder andere Ursachen zu deuten ist. 

Was die Frage der Bodenkorperbeziehung anlangt, so erscheimt 
es zuniichst auffallig, daB die Loshehkeit von der Bodenkorpermenge 
abhiaingig sein soll. Eine solehe Abhingigkeit ist nun aber fur viele 
andere Systeme schon lange bekannt, und zwar fiir solehe, ber denen 
der Bodenkorper sich kolloid im Losungsmittel verteit. Die ersten 
Beobachtungen in dieser Richtung stammen von W. B. Hanpy') und 


J. In der Folgezeit haben dann &. L. Sorensen?) 


') W. B. Harpy, British Journ. Physiol. 388 (1905), 251. 
*) J. Mectansy, British Journ. Physiol. 38 (1905), 33s. 
3) S.P. L. SOreENsEN, Journ. Am. Chem. Soc. 4¢ (1925), 457. 
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und vor allem Wo. OstwaLp!) sowie A. von BuzaGu?) ein sehr zahil- 
reiches Tatsachenmaterial angesammelt und dieses theoretisch zu 
deuten versucht. Bodenkorperregel besagt, daB bet 
einer Peptisation die Menge, die kolloid in Losung geht, abhangig ist 
von der Bodenkorpermenge (bei gleicher Flussigkeits- und Peptisator- 
menge): und zwar ist der peptisierte Anteil am gréBten bei eimem 
inittleren Verhaltnis vom Bodenkorper— Wasser; bei Kleineren und 
vroberen Verhaltnissen geht weniger kolloid in Losung. Wo. OsTwaLp, 
W. und R. und Wo. Ostwarp und W. RopiGER*) 
haben weiterhin gezeigt, daB diese Regel auch bei der Entstehung 
vrobdisperser und molekulardisperser Systeme Anwendung finden 
kann. 

Die Anwendung der Osrwarp’schen Bodenkorperregel auf das 
System Germaniumdioxyd- Wasser schien uns oline weiteres gegeben. 
Denn das, was man beim Auflésen des Dioxyds im Wasser beobachtet, 
ist einmal das Entstehen einer iuberst feinen Suspension; dann lost 
sich Germaniumadioxyvd kolloid und molekulardispers auf. Wenn die 
Verhiltnisse nun so legen, daB das molekulargeléste Dioxyd sich 
uber den kolloiden Zustand durch Dissolution bildet, so sind die von 
anderen Autoren und uns beobachteten schwankenden Loéshechkeits- 
werte bei Nichtbeachtung der Bodenkorperbeziehung verstéindlich, 

li folgenden wird die Giltigkeit der Bodenkérperregel beim 
Germaniumadioxvd nachgewiesen und zur Erklérung der Loslichkeits- 
anomalie verwendet. Gleichzeitig wird gezeigt, das die molekulare 
Losung sich uber den kolloiden Zustand ausbildet. 

Jeweils 22 em® doppelt destilliertes Wasser wurden mit. ver- 
schiedenen Bodenkérpermengen im Quarzkolben bei 20° 24 Stunden 
veruhrt. Nach dieser Zeit wurde die Lésung durch ein gehiartetes 
Kilter Nv. 575 filtriert. 10 des Filtrats wurden im Platintiegel 
eingedampft und weitere 10¢m* durch ein Membranfilter 
ultrafiltriert. Naeh der Ultrafiltration erfolgte auch hierm eine Ge- 
haltsbestimmung durch Eimdampfen. 

Das Ergebnis dieser Versuche stellt Fig. 4 dar. Kurve I bezieht 
sich auf den kolloiden, Kurve IL auf den molekulardispersen Anteil 
an Germaniumadioxyd und IIL stellt die Bilanzkurve dar. Schon em 
vrober Uberblick uber Kurve | und I] lehrt, der molekular- 


'y) Wo. Koll.-Ztschr. 41 (1927), 162. 
2) A. v. BuzAau, Koll.-Ztschr. 41 (1927), 169; 48 (1927), 215, 220. 
Wo. Ostwatp. W. Srerveacn u. R. Koll.-Ztschr. 48 (1927), 227. 


Wo. Ostwatp u. W. Ropicer, Koll.-Ztschr. 48 (1927), 225. 
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veloste Anteil von der Menge, die kolloid in Losung sich befindet, 


abhingt. Ehe wir nun die Kurvenbilder im einzelnen diskutieren, 


beschreiben wir den Auflosungs- 


vorgang: 


(GeO,). —» (GeO,), 


Sekundarteilchen Primarteilchen 


Falls der Peptisator chemisch 
mit dem Primirteilchen reagie- 
ren kann, erfolgt Dissolution. 
Der Peptisator kann im vorlie- 
genden Fall nichts anderes als 
geléstes Germaniumdioxyd bzw. 
Germaniumsiure sein. Da das 
Germaniumsiureanion, Was wir 
weiter unten beweisen werden, 
sich assozileren kann, so ver- 
mag es aus eimem Primirteil- 
chen GeO, in chemischer Reak- 
tion herauszulésen, d.h. 
Dissolution des Primarteilchens 
zu bewirken. Folgendes Schema 
wirde den Vorgang  wieder- 


splegeln: 


( ( yy 


+ HGed,— 
> 


Fig. 4. Kolloide und molekulardisperse 
Léslichkeit des Germaniumdioxyds 


(GeO,)y— 1 + HGe,O; 

HGeOQ, 4 AGeO, (gelést) 
(GeO,)y 2 + HGe,0, 

1 HGeO, 4 AGeO, (gelést) 
(GeO,)y 3 + HGe,O,~ 


GeO, (gelost) 


Kine kleime Menge Gel Jo, die sich in Wasser velost hat, bewirkt also 


durch die kolloidchemische Begleiterscheiung, daB grobe 


Mengen Dioxvd molekulardispers in Losung gehen. Diese Menge 


ist aber ganz undefiniert. d.h. sie 
Sittigungsgleichgewiceht des Systems: 


maniumdioxyvd— Wasser an. 


gehort nieht dem 


Kristallines Ger- 


Wenn die molekulargeléste GeO,-Menge physikalisch-chemiseh 
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ganz undefiniert ist, und unserer Darstellung nach viel mehr geldst 
ist als dem Siattigungsgleichgewicht des Systems: Kristallines Ger- 
maniumdioxyd Wasser entspricht, so wurde es sich bei den Beob- 
achtungen an molekularen Dioxydlésungen um  Ubersittigungs- 
erscheinungen handeln; der GeO,-Gehalt der Lésungen miuBte mit 
der Zeit abnehmen. Dies haben wir nun auch mehrfach beobachtet. 
Wir verwetsen zunichst auf die Tabelle 4. Diese fabt das Ergebnis 
von Versuchen zusammen, die die Abhangigkeit der Loéslichkeit von 
der Zeit dartun sollten. Man erkennt, dab die Loéslichkeit 
von einem bestimmten Maximalwert an mehr oder 
weniger schnell abnimmt,. und die Gesamtabnahme ist fiir die 
verzeichneten Zeiten in der unteren Spalte vermerkt. — Noch weit 
auffilliger war die gleiche Beobachtung an einer GeO,-Losung, die 
durch Aufkochen von Dioxyd mit Wasser, Abkihlenlassen und 
Ultrafiltration gewonnen war. Eine Gehaltsbestimmung ergab un- 
mittelbar nach der Herstellung der Loésung 747mg GeQ,/100 
Nach etwa 2 Monaten (die Losung wurde in einer paraffinierten Glas- 
flasche aufbewahrt) wurden von der gleichen Lésung wieder GeQ,- 
sestimmungen angestellt. Im Verlaufe von 8 Tagen nahmen die Lés- 
lichkeitswerte wie folgt ab: 718, 716, 712, 708 mg GeQ,/100 em?*. 


Nach weiteren 6 Monaten ergab sich nur mehr ein Gehalt von 
504 me GeO, 100 em, und in der Flasche hatte sich eine kleine Menge 


eines fermen Schlammes abgesetzt. 


Zwei weitere Versuche sprechen im Sinne obiger Deutung. Die 
Menge GeQ,, die sich nach lingerer Versuchszeit molekular in Losung 
befindet, ist offensichtheh abhingig von dem Gehalt an Germanium- 
siure zu Beginn des AuflOsungsvorganges. Verindert man die Menge 
der Germaniumsiure bzw. ihres Anions, so wird das auf den Verlauf 
der Auflosung und damit auf die Zusammensetzung der Losung ent- 
scheidenden EinfluB haben. Nun hat man es in der Hand, durch 
Verinderungen des pu die Menge der Germaniumsiureanionen zu 
variieren. Die Art der Versuche nach dieser Richtung und ihr Er- 
vebnis geben wir in ‘Tabelle S wieder. Die Versuche wurden diesmal 
mit reinstem GeQO, angestellt, das durch Hydrolyse von o-Germa- 
niumsdiuredithvlester gewonnen wurde. 


Iso 


Der pa emer GeO,-Losung legt bei 6,4. In Versuch 1, der a 
ohne Zusatz stattfand, ist (im Vergleich zu Versuch 2) eine grobe 


Menge Dioxvd molekular intosungen gegangen, und auch die kolloide 


Menge ist was schon die Trubung anzeigt — grob. Erniedrigung 
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des pu hat aber zur Folge, dab die vorhandene Germaniumsiiure in 
ihrer Dissoziation weitgehend zuruckgedringt wird und damit sind 
die fir den Auflésungsvorgang (so wie er sich etwa in Versuch 1 ab- 
spielt) nétigen Germaniumsiaureanionen micht in genugender Zahl 
vorhanden. Erhéhung des px mub das Entgegengesetzte zur Folge 
haben. Der Schwerpunkt legt in schwachalkalischem Gebiet auf der 
molekulardispersen Losung. 
Tabelle 


Léslichkeit von Germaniumdioxyd. Lésezeit 25 Stunden. ¢ 20° 


Vers... Boden- Flissig- Art der Aussehen Menge Menge 
kérper-  keitsmenge Fitesiokes kristalloid kolloid 
Nr. menge g iissigkeit der Flissigkeit 
l 0 69 45 reinstes H,O stark milchig 490.0 563 0 
2 0.69 45 n 400-HC] kaum trub 2400 22.0) 
3 0.50 35 n/lOO-NH, sehr wenig trib 1097.0 15.0 


Auf Grund dieser Ergebnisse und Vorstellungen labt sich der 
Kurvenverlauf in Fig. 4 und die Beziehung der Kurven zueinander 
folaendermaben deuten: 

Die molekulargeléste Menge steigt zuniichst mit der Bodenkorper- 
menge linear an bis zum Punkte 2. Von lier an nimmt die WKurve 
voriibergehend an Steilheit ab, steigt aber immer noch sehr stark an. 
Diesem Knick in Kurve II entspricht der Anfang der WKurve I: d. hi. 
sobald GeO, sich auch kolloid in der Losung verteilt, mimmt die 
molekulardisperse Loéslichkeit langsamer zu. Dies ist so zu verstehen, 
daB molekulargeléstes Dioxvd baw. das Germaniumsiureion zur 
haltung des kolloiden Zustandes verbraucht wird; das Amion dient 
als Peptisator. Nun nimmt der kolloide Anteil bis zum Punkt 8 zwar 
zu, und man sollte erwarten, dafb die Kurve I] vom Punkt 2 ab immer 
flacher verliuft. Tatsichlich verléuft sie aber zunehmend. steiler, 
was so zu deuten ist, dab der Anteil an molekularem GeQ,, der dureh 
Dissolution entsteht, den ‘Teil, der vom WKolloid gebraucht wird, weit 
uberwiegt. 

Die Kurve I zeigt nun eine Merkwirdigkeit. die sich 
wiederholt: Sie fallt ab, um bald darauf um so stirker anzusteigen. 
In den beiden Maxima der Loéslichkeitskurve fur den kolloiden Ante 
drickt sich die Bodenkérperregel aus: sie entspreehen im Sinne dieser 
Deutung den Maxima solcher Systeme, die zur Aufstellung der Boden- 
korperregel gefiihrt haben (vgl. o.). Wie eng der molekulardisperse 
Zustand an den kolloiden gebunden ist, geht daraus hervor, dal, 
sobald der kolloide Anteil abnimmt, die Konzentraticon an molekular- 
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velostem wesentlch langsamer ansteigt. Es ist natirlich nicht not- 
wendig, dab auch die Kurve II einen starken Abfall macht. Wurde 
namlich von Punkt 3 bis 5 der kolloide Anteil konstant sein, Kurve I 
also innerhalb dieser Punkte geradlimig verlaufen, so sollte auch 
Kurve [lL innerhalb dieses Intervalls einen geraden Verlauf ausweisen. 
Kurve [l steigt aber, d. h. die Dissolution nimmt noch zu (wenn auch 
lanygsamer), eben deswegen mub die kolloide Menge abnehmen, d. h. 
Kurve | mub fallen. Von Punkt 5 in Kurve I ab steigt die kolloide 
Vienge wieder: deswegen ist von Punkt 6 Kurve Il ab der Verlauf 
wieder steiler. Von Punkt 5 ab nimmt die kolloide Menge Dioxyd 
sehr stark zu. Zur Erhaltung dieses Zustandes werden immer mehr 
Grermaniumsiureanionen gebraucht. Von Punkt 7 in Kurve II ab 
werden so viel Anionen gebunden, dab der molekulare Anteil bis zum 
Punkt S stark sinkt. Von da an verliuft die Kurve flacher, weil nun 
die kolloide Menge geringer wird (9—10). Uber Punkt 10 in Kurve I 
hinaus nimmt nun die kolloid verteilte Dioxvdmenge sehr stark zu, 
was zur Folge hat, dab von Punkt 11 an der molekulare Anteil aubBer- 
ordenthech stark und zwar stirker als vorher abnimmt. 

Das Maximum in Kurve Il, das zwischen die beiden Schleifen 
der Kurve | fallt (Punkt 12), ist so scharf ausgeprigt, man zwei 
versehiedene Zustiinde der Lésung beschreiben kann. 

Zustand A (in Fig. 4: I, 1-12, II, O—7) ist dadurch aus- 
vezeichnet, dab das Kolloidteilehen instabil ist: die kolloide 
Menge ist relativ gering. Die Dissolution tritt stark in den 
Vordergrund und bewirkt, dab grobe Mengen molekular- 
disperses Dioxyd in Loésung gehen. 

Zustand Bin Fig. 4: Liber 9 und 10 hinaus, Il von 7 abwirts) 
zeigt das  entgegengesetzte Bild: das Kolloidteilehen ist 
stabil: die kolloide Menge in der Lésung ist relativ groB. Disso- 
lution tritt weniger ein und deshalb ist der molekulargeléste 
Anteil bedeutend kleiner als in Zustand 4. 

Diese Art der Deutung des ganzen Systems bietet noch die Még- 
lichkeit. die beiden Maxima in Kurve | zu verstehen. Unserer Be- 
schreibung nach gibt es zwei Arten von kolloiden Germanium- 
dioxvdteilehen: Instabile und stabile. Sobald ein vewisser 
Wert des Verhiltnisses GeO, H,O uberschritten wird, geht das Svstem: 
Bodenkorper- Wolloid-molekulardisperse Losung aus dem Zustand 4 
in den Zustand PB uber. 

Zustand auechcfiir gréBbere und Zustand B auch fiir 
kleinere Verhiltnisse GeO, H,O bestindig, wirde sich also nicht von 
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nem bestimmten Punkt ab der eine Zustand in den anderen ver- 
andeln, so muBte man fur den kolloiden Anteil zwei Kurven erhalten, 
ie sie in Fig. 4 gestrichelt gezeichnet sind. Sie entsprechen den 
curven von Wo. OstwaLp und A. v. Buzicu, die diese beim Studium 
er Léshiehkeit gewisser Stoffe in Abhaingigkeit von der Bodenkorper- 
nd der Peptisatormenge erlielten. Jede dieser Kurven beginnt 
am Punkt 1 und entspricht einer Peptisatormenge. 

So laBt sich aus der Tatsache heraus, dab das Germaniumsiure- 
anion peptisierend, stabilisierend und dissolvierend auf GeQ, als 
Bodenkorper wirkt, das ganze System Germaniumdioxyvd— Wasser in 
einfacher Weise deuten. Es laBt sich nun aber auch mit Bestimiutheit 
sagen, dab alle Léslichkeitsangaben, wie sie andere Autoren gemacht 
haben, hinfallig sind. Eine Loslichkeitsangabe hat bei Ger- 
maniumdioxyvd nur einen Sinn, wenn man das Verhialtnis 
Bodenkérper-Wasser angibt. 


6. Polymorphe Modifikationen des Germaniumdioxyds 


Wir wenden uns der Frage zu, warum verschieden vorbehandelte, 
insbesondere verschieden hoch gegluhte Dioxydpraparate auch unter 
Berticksichtigung der obigen Erkenntmis verschiedene Loslichkeit auf- 
weisen, und ob diese Erscheinung notwendigerweise etwas mit Modi- 
fikationen zu tun hat. 


Da die untersehiedliche Loshehkeit versehieden vorbehandelter 


lioxvdprodukte gar nichts fur das Vorhandensein von Modifikationen 
beweist, so haben wir zur Klarung der Frage dilatometrische Messungen 
angestellt. Kaolin, dessen dilatometrisches Verhalten bekannt ist!), 
wurde mit 15 und mit 30°, GeO, gemischt, feucht zu Stibchen ge- 
formt, getrocknet und in einem Dilatometer untersucht. Das Frgebnis 
war negativ. Die Mischung ergab die gleiche Ausdehnungskurve wie 
reines Kaolin. 

Weiterhin wurde mit Hilfe eines Differentialthermoelementes eime 
thermische Analyse durchgefiihrt, aber es konnte keine Andeutung 
eines thermischen Effektes festgestellt werden. Die Abkuhlunys- 
kurven von MgQ-MgQO und die von GeO,-MgO waren identisech. 

Als dritte und genaueste Methode beniutzten wir die Messunyg 
der Dichte. 

Dichtemessungen an Germaniumdioxyd wurden schon von 
CL. WINKLER?) und L. M. Dennis*) ausgefiihrt. Ersterer gibt) far 


') R. Scuwarz u. W. Kuos, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931) 213. 
*) CL. WINKLER, I. 3) L. M. Dennis, IL. 
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Is°d — 4,705 an; und L. M. Dennis findet fir 20° d = 3.6377. De 
Wert von CL. WinkKLER halten wir fiir falsch, da unsere eigenen Wert 
annihernd mit der Dennis’schen Angabe ubereinstimmen. 

Die Messungen wurden in einem 20-em3-Pyknometer mit Thermo- 
meter, das Messungen auf erlaubte unter Nylol ausgefiihrt. D. 
alle Messungen auf 20° bezogen werden sollen, wurden Korrekturei 
angebracht, fur Wasser wurden die Tabellen im Lanpou’-B6ORNsTEDS 
benutzt, fur Nvlol wurden die Dichten zwischen 20 und 26° nach der 
Forme | 


berechnet.! 


Die Dichtemessungen wurden mit getrocknetem verschieden 
hoch geglihtem (420°, 860°) und geschmolzenem Germaniumdioxyd 
ausvefuhrt. 

Tabelle 9 enthalt die Versuchsergebnisse. Es ist zu erkennen, dal 
die Dichten fur die ber 120° und 420° erhitzten Priiparate sehr wenig 
verschieden sind; fur das bei 860° geglihte Dioxyd ist die Dichte 
deuthich groBber und die geringste Dichte weist das geschmolzene Ger- 
maniumdioxvd auf. 


Tabelle 9 


Dichte von Germaniumdioxyd. » — 8 


Art des GeQ,- 


Praparates  Mittlere Dichte = (f?) 
n(n 
3.3078 568-10 4 + OOO31 
420) 3 2408 16 24-104 + O O54 
veschmolzen 3.1219 6.30.10 4 + 


Wire der Unterschied durch Modifikationsinderungen bedinet, 
so konnte eme rontgenographische Untersuchung  niahere 
Aussagen gestatten. Wir haben deshalb von den Produkten 120°, 420° 


und Debveogramme angefertigt.2) Diesedrei Debveogramme 


') Dichte des XNylols fiir: 20° 0.86295, 21,19 0.86200, 22,0° 0.86126, 23,0° 
24.08 OS5954, 25.08 26.08 Bea LANDOLT- 
BORNSTEIN II, 1236. 

*) Herrn Prof. Dr. Sacus, sowie Herrn Dr. BurcKHARD von der Metall- 


vesellschaft A.-G. Frankfurt a. M. sagen wir fiir ihre freundliche Hilfe unseren 
besten Dank. 
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-aren vollstandig identisch. Ein Debyeogramm eines ge- 
chmolzenen Dioxyds zeigte die gleichen Hauptlinien, jedoch war 
ie Intensitaétsverteilung mancher Linien verschieden und die diffuse 
Jerstreuung trat stark in den Vordergrund: die Ordnung der Molekile 
var zum groben Teil noch nicht eingetreten. 

Die von uns weiter oben beschriebene Beobachtung, dal ver- 
schieden hoch geglihte Dioxvydpriiparate verschieden loslich sind und 
gwar in dem Sinn, dab mit steigender Temperatur die Loslichkeit 
abnimmt, kann also nicht dureh Modifikationsiinderung gedeutet 
werden. Es ist aber von J. A. Hepvaui!) u. a. schon darauf hin- 
sewiesen worden, dab verschieden vorbehandelte, insbesondere ver- 
schieden hoch geglihte Metalloxvde sehr wohl versehiedene Eigen- 
schaften haben kénnen, so daB sich der von uns beobachtete Fall am 
Germaniumdioxvd zwanglos dem vorliegenden ‘Tatsachenmaterial an- 
schhieBt. 

Alle Versuche, die wir in der beschriebenen Weise zur Feststellung 
polymorpher Modifikationen unternommen haben, ergeben also einen 
negativen Befund. Lediglich geschmolzenes GeO,, daB auch nach 
dem Debyeogramm im wesentlichen amorph ist, kann als eime be- 
sondere Modifikation angesprochen werden. Hiermit stimmt uberein, 
daB seine Léshichkeit (vgl. Tabelle 7 und Fig. 3) von emer ganz anderen 
GroBenordnung als die der kristallinen Form ist. 

Die bis jetzt beschriebene kristalline Form des Dioxvds (das 
hvdrolvsierte und getrocknete GeQ,, sowie die gegluhten Praparate) 
sprechen wir trotz der Erscheinung gewisser Loslichkeits- und Dichte- 
unterschiede, deren Zustandekommen andere Ursachen hat, auf 
(rrund identischer Debveogramme sowie des negativen Befundes der 
dilatometrischen und thermischen Analysen als eine eimbheitliche Modi- 
fikation an. 

Ks gelingt aber unter gewissen Umstinden diese eine 
kristalline Dioxvdmodifikation in eine zweite kristalline Form uber- 
zufiihren, die andere Gitterdimensionen (vgl. Fig. 5) aufweist, und 
in Wasser praktisch unldslich ist. Hierzu ist es notwendig, dali man 
eine molekulardisperse Lésung in einer Platinschale langsam eim- 
dampft und den Riickstand mehrere Stunden auf 380° erhitzt. Durch 

/ einen solehen Versuch gelang es uns, 5°/, der Ausgangsmenge in un- 


\Osliches, grau aussehendes Dioxyd zu verwandeln. Eine Analyse des 


') J. A. Hepvauyi, Z. anorg. u. allg. Chem. 120 (1922), 327. 
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nloslichen nach dem Sehmelzen ergab, dab es sich um reines Get 
handelte, 

Vitter und Briank, die diesen Versuch zum erstenmal aus- 
fulirten und denen es dabei gelang, maximal 15°, des léshehen D)- 
oxvds in die unlosliche Form uberzuftuhren, glauben, dab der Ausgangs- 
stoff schon aus Formen habe bestehen Von denen S1C 
die eme dureh Glahen rasch in die unléshehe Form umgewande}; 
hatte. Die Autoren veben aber selbst an, dab die unlosliche Modi- 


fikation nur dann erhalten wird, wenn man die molekulardisperse 


a 


h 


Fig. 5. Debyveogramme von léslichem und unléslichem (6) Germaniumdioxyd. 
Kupferstrahlung. Kammerdurchmesser L00,00 mm; 35 KV, 20 MA, 15 Stunden 
Exposition 


Losung langsam eindampft. Dabei kommt es offenbar sehr wesent- 
lich auf die Geschwindigkeit, mit der man eindampft, an; denn in 
unserem eigenen Versuch war die Ausbeute an Unléshehem nur 5° 9. 
Man kann sagen: Damit die unléshcehe Form des Dioxyds durch 
Glihen gebildet wird, miissen die Teilehen selbst schon vor dem 


(iluhen in bestimmter Weise geordnet sein. Bei der Darstellung der 


unléslichen Modifikation handelt es sich micht einfach darum, dab 
Germaniumdioxyvd in beliebiger Form gegliht wird, sondern z. B. 
darum, dab Dioxyvd in Form dinner Blittehen, wie sie beim lang- 
samen Abdampfen entstehen, hoherer Temperatur ausgesetzt wird. 
Hvdrolyzed* und Germaniumdioxyd wandeln sich 
beide in die unléshcehe Form um: nur sind die Verzégerungserschet- 
nungen verschieden stark ausgeprigt. Dies erklirt auch die Beob- 
achtung von Mié.tirr und Biank, daB es ihnen in manchen Fallen 


gelang, durch Glihen des .,ivdrolyzed** GeO, in minimaler Ausbeute 


unlésliches Dioxvd zu fassen, in den meisten Fallen jedoch micht. 


Dab nach der Beobachtung von Mttier und BLANK maximal nur 


15°, unléshches Dioxyvd entstehen, ist sicher nicht in der Weise zu 
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deuten, dab das Ausgangsprodukt schon aus zwei Modifikationen be- 
steht. sondern ist so zu verstehen, dab auch bei Anwendung von Get , 
in Blattchenform (wobei das Dioxyd eimheitlich ist) noch starke Ver- 
zogerung bei der Urmwandlung in die unloshche Form vorliegt. Fur 
derartige Verzogerungserscheinungen ber Modifikationsiinderungen 
liegt eim sehr genau untersuchtes Beisprel von R. Brocn und 
H. MOLLER!) vor. Diese Forseher haben ain Jodsilber festgestellt, 
daB die Form, in der das Jodsilber verwendet wird, aussehlaggebend 
dafur ist. ob Modifikationsinderung eintritt. Sie haben auch mieht 
versiumt, darauf hinzuweisen, dab Teilchengroe, Teilchenlagerung, 
Oberflichenbeschaffenheit, Keimzahl und Wachstumsgeschwindigkeit 
bei allotropen Umwandlungen fester Stoffe ganz allgemein von mat- 
gebender Bedeutung daftir sind, ob eine Umwandlung uberhaupt 
stattfindet oder nicht. 

Aus unseren Versuchen ziehen wir den SchluB, dab es hochst- 
wahrscheinlich zwei kristalline Modifikationen des Germa- 
niumdioxyds gibt, die sich durch ihr Debyeogramm, ihre Peptisier- 
barkeit und ihre Léshehkeit voneinander unterscheiden. 


11. Die kolloide und molekulardisperse Losung des Germaniumdioxyds 
1. Flockungsversuche am Germaniumdioxydsol 


Nach  kataphoretischen Versuchen von W. A. und 
O. Scuwarrz ist das kolloide GeO,-Teilchen negativ geladen. 

Dies fanden wir durch Flockungsversuche bestitigt. Ein Sol 
wurde mit Lésungen von KCI, CaCl, und AICI, versetzt. Es verhielten 
sich Konzentrationen gleicher Wirksamkeit von Al:Ca:Kk nach 
30 Minuten etwa wie 200:10:< 10. Die glasig durchscheimende, im 
durehfallenden Licht nuBbraun gefarbte kolloide Losung wurde zu- 
nehmend inhomogen, und nach etwa 111), Stunde war grobdisperses 
Germaniumdioxyvd sedimentiert, daruber stand eine klare Flussigkeit. 


2. Die Bestaindigkeit des Germaniumdioxydsols 


UberlaBt man ein Germaniumdioxydsol sich selbst, so veriindert 
es sich derart, daraus das System Bodenkorper molekulardisperse 
Lésung resultiert. Dieser Ubergang erfolgt in 4—5 Tagen und ist 
von der Menge, die kolloid in Lésung vorhanden ist, abhangig. 
Vergleicht man die Losungsverhaltnisse beim Germaniumdioxyd mit 


') R. Brocw u. H. Z. phys. Chem. 152 (1931), 245. 
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denen des Siliciumdioxyds, so liBt sich sagen, daB der Schwerpunkt 
des Systems GeO, H,O auf dem molekular gelésten Dioxyd und der 
Germaniumsdure liegt; das System SiO,-H,O ist hingegen dadurch 
ausgezeichnet, die kolloide Verteilung des Dioxyds ein relativ 
stabiler Zustand ist, waihrend molekulardisperse Wieselsiure’) nur 
sehr kurze Zeit haltbar ist. 

Ber der Stabilisierung des kolloiden Germaniumdioxydsystems 
in feste Phase und molekulardisperse Losung haben wir in drei Ver- 
suchen eine pertodische Abscheidung von Sol erhalten. Der Versuch 
wurde so ausgefuhrt, dab eime stark kolloide Losung des Dioxyds in 
elimem QuarzgefiB ruhig stehen gelassen wurde. Nach 2 Tagen hatten 
sich vier, in einem Fall fiinf verschieden dichte Schichten des Sols 
mit sehr scharfen Trennungsflichen ibereinander gelagert ; am Boden 
des GefiiBes hatte sich festes GeO, abgesetzt. Nach weiteren 24 Stunden 
hatte sich das Bild so verindert, daB die Trennungsflichen in der 
Richtung nach der festen Phase hin verschoben waren. Gleichzeitig 
war von der Oberfliche her eine erneute Trennung eingetreten. Der 
Indzustand nach einigen ‘Tagen war dann der, wie oben erwahnt, 
ber dem festen GeO, als Bodenkorper eine klare Losung von mole- 
kulardispersem Dioxyd stand. 

Derartige rhythmiscehe Abscheidungen aus Solen, fiir die 
charakteristiseh ist, daB verschieden dichte oder verschieden intensiv 
vefirbte Sole ohne klare Zwischenriume, wie das bei den LizsEGANG- 
schen Ringen der Fall ist, durch scharfe Trennungsflichen gegen- 
einander abgegrenzt sind, wurden schon von A. C. CHatrTERJE und 
N. R. beim MnO,, CdS, SbS,, u. a. beschrieben. 


Die Dissoziationskonstante der Germaniumsaure 


Fur die erste Stufe der Dissoziation der Germaniumsiure 
« + HGeO, legen zwei Werte der Dissoziations- 
konstanten vor. W. A. Ror und O. Scuwarrz®) fanden auf Grund 
von Leitfihigkeitsmessungen Jy, = 1,2-10-7 (18°). W. Puen‘) gibt 
auf Grund seiner Hydrolysenmessungen von Natriumhydrogermanat 


') Myuivs u. E. Groscuurr, Ber. 39 (1906), 116; R. WILLSTATTER, 
H. Kraut u. K. Lopincer, Ber. 58 (1925), 2462; 61 (1928), 2280; H. BrirzIncEr, 
Z. anorg. u. ally. Chem. 159 (1927), 256; H. Brinrzincer u. B. TROEMER, Z. anorg. 
u. ally. Chem. ISt (1929), 237. 

2) A.C. Cuarrerse u. N. R. Duar, Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1927), 186. 

W. A. Rorn u. O. Scuwartz, |. c. 

4) W. Pucu, Chem. Soc. 1929 I], 1994. 


€ 
| 
. 


R. Schwarz u. E. Huf. Uber das Germaniumdioxyd 209 


und der elektrometrischen Titration von Natriumgermanat mit Salz- 
siure als Mittelwert A, = 2,6-10-® (20°) an; dieser Wert ist etwa 
45 mal kleiner als der von Rorn und ScHwarrz gemessene. Als Ursache 
dieser Differenz glaubt Pucu die Gite des von Roru und Scuwarrz 
angewandten Leitfaihigkeitswassers verantwortlich machen zu missen, 
ohne auch nur abzuschitzen, wie grob der NKohlensiurefehler sein 
kann. Nun haben aber Rorn und Scuwarrz fur grobe Verdiinnungen 
eine Korrektur wegen des Kohlesiurefehlers angebracht und trotzdem 
den hohen Wert gefunden. Die Differenz der Werte scheint also einst- 
weilen noch unklar. 

Wir haben erneut Leitfaihigkeitsmessungen an_ ultrafil- 
trierten Germaniumdioxydlésungen vorgenommen; und zwar kamen 
wir dazu aus folgendem Grund: In Tabelle 7 ist die Verteilung der 
Chlorionen zwischen Bodenkérper und Lésung ziemlich roh wieder- 
gegeben, wie sie bei Léslichkeitsversuchen mit verschieden hoch ge- 
glauhtem Germaniumdioxyd vorgefunden wurde. Rorn und Scuwarrz 
geben nun an, da sie ihre Germaniumdioxydlésungen aus einem 
Priparat gewonnen hatten, welches zur dunklen Rotglut erhitzt war. 
Hs erschien uns nicht ausgeschlossen, dai die vom Germaniumdioxyd 
adsorbierte Salzséiure (die bei der Hydrolyse von Tetrachlorid ent- 
steht) einen zu hohen Leitfahigkeitswert und damit eine zu grofe 
Dissoziationskonstante ergab. 

In Tabelle 3 sind schon Leitfaihigkeitsmessungen des Systems 
GeO,-H,O von uns wiedergegeben, die an jener Stelle zur Bestimmung 
der Auflésungsgeschwindigkeit des Dioxyds ausgeftihrt wurden. Nach- 
dem die Leitfaihigkeit der Lésungen des bei 400° und 600° geglihten 
Dioxyds nicht mehr zunahm, ergab eine Gehaltsbestimmung 349.1) 
bzw. 431,0 mg GeO,/100 em?; das sind 3,34- 10-2 baw. 4,12-10-? Aqui- 
valente in 1000 em’. 

Unter Anwendung der Formel: 


lieS sich nun fiir 20° A, berechnen. A, setzten wir 375 mit Rucksicht 
darauf, daB A, = d,+ + /,— ist; die Beweglichkeit des H* ist aber 
(fiir 18°, abgerundet) 317 und die aller Anionen (ausgenommen das 
OH-) etwa 60. Die Rechnung ergab A, = 4,6-10-7 und 5,2-10~° 
als Mittelwert 4,9-10-7. DaB dieser Wert noch viermal so grob 
ist, wie der von Rorn und Scuwarrz gemessene, scheint nicht 
verwunderlich; die Leitfaihigkeiten der Lésungen wurden uber 
90 bzw. 70 Stunden verfolgt, und da das LeitfahigkeitsgefaB gegen 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 203, I4 
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die diubere Luft nicht abgedichtet war, so hatte die Flissigkeit 
sicher Kohlensiure und Ammoniak der Laboratoriumsluft gelést. 
lmmerhin ergab schon diese sehr rohe Messung — auch das Leit- 
fihigkeitswasser wurde nicht unter besonderen Kautelen hergestellt — 
einen Wert fiir A,, der dem Ergebnis von Rots und Scuwartz sehr 
nahe kam. Da beide Germaniumdioxydpriparate noch salzsiure- 
haltig waren, und man auf Grund von Tabelle 7 auch gréBerordnungs- 
eine Vorstellung die Menge der Salzsiure hatte, so erhob 
sich die Frage: zu welchem Wert von A, gelangt man, wenn man 
ein vollstindig salzsiiurefreies Germaniumdioxyd zur Herstellung 
der Losungen verwendet ? 

Die Messungen wurden ausgefiihrt nach der Kon_rauscn’schen 
Briickenmethode unter Verwendung eines Roéhrenverstirkers.4) Das 
LeitfihigkeitsgefaB war aus Quarzglas und hatte die Form, wie sie 
in der Arbeit von R. Scuwarz und R. Sovarp?) abgebildet ist. 

Die Elektroden waren platiniert. Das Wasser wurde unter allen 
VorsichtsmaBregeln hergestellt und aufbewahrt und in den Tagen 
unmittelbar nach der Destillation verwendet. Die Lésungen wurden 
mit geschmolzenem Dioxyd hergestellt. Bei diesem Priparat hatte 
man Gewiihr dafiir, daB es keine Salzsiure mehr enthielt. Alle Mani- 
pulationen, denen die Lésungen vor der Messung unterlagen, wurden 
so rasch wie modglich angestellt, um Kohlendioxyd und Ammoniak 
der Laboratoriumsluft auszuschleBen. 

In dem gut gereinigten QuarzleitfahigkeitsgefaB wurde zunichsi 
die Leitfihigkeit des verwendeten Wassers zweimal gemessen. Die 


spezifische Leitfihigkeit betrug sofort nach dem Einfillen — das 
\Wasser war im geschlossenen GefiB auf die MeBtemperatur 20,0° 
cebracht 1,5—2,0-10-® rez. Ohm. Die Bestimmung der Wider- 


standskapazitiit mit n/10-KCl geschah unmittelbar danach, und an 
diese schlossen sich die Leitfihigkeitsmessungen der Dioxydlésungen 
in zwei verschiedenen Konzentrationen an; die Messungen wurden 
mit neuen Fullungen so oft wiederholt, bis sich konstante Werte 
ergaben. 

Fiir eine Dioxydlésung, bei der ¢ = 2,93-10-? Aquival./Liter war, 
haben wir eine spezifische Leitfaihigkeit von x = 14,5-10-* rez. Ohm 
gvemessen. (Fur eine Lésung etwa gleichen Gehalts haben Roru und 
Scuwarrz bei 18° = 23-10-§ Q-1 gefunden.) Eine Dioxydlésung 


') R. Lorenz u. H. Kuaver, Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 121. 
*) R. Scuwarz u. R. Sovarp, Ll. c. 


R. Schwarz u. E. Huf. Uber das Germaniumdioxyd O11 


von der Aquivalentkonzentration ¢ = 1,76-10-? lieferte fiir x = 11,1 
-10-® rez. Ohm. Aus diesen Daten errechnet sich: A, = 0,51-10-7; 
= 0,50-10-*. 

Dieser Wert fiir A, ist etwa halb so groB wie der von Rorn und 
ScHWARTZ gemessene und wir kénnen mit einer gewissen Berechtigung 
annehmen, daB dieser kleinere Wert aus der vollkommenen Abwesen- 
heit von Salzsiure im angewandten Dioxyd resultiert. [mmerhin ist 
die von uns gemessene Dissoziationskonstante noch etwa 19mal 
sréBer als die von Pucnu gefundene; und ob diese noch bestehende 
enorme Differenz durch einen Kohlensiurefehler gedeckt werden kann, 
erscheint uns unwahrscheinlich. 


4. Die lsopolysiuren des Germaniums 

Nachdem zuerst von R. Scowarz und H. Grese!) und nach 
ihnnen von A. Brixu?) und Cu. G. Grosscup*) der Nachweis der 
Kixistenz definierter Heteropolysiuren des Germaniums, der Ger- 
und der Germaniumwolframsiure erbracht 
war, interessierte uns die Frage, ob es auch Isopolysiuren des Ger- 
maniums gibt. Bisher liegen nur zwei Arbeiten vor, in denen die I[so- 
polysiurenfrage auftaucht. W. Puan‘) stellt aus Analogiegriinden 
zu den Polykieselsiuren die Vermutung auf, dai es vielleicht Iso- 
polysiuren des Germaniums gibe. A. TscHAKrRIAN’) glaubt aus der 
Tatsache, daB bei der Titration einer Germaniumdioxydlésung mit 
Natronlauge und Phenolphthalein als Indikator 2/; Aquivalente Alkali 
verbraucht werden auf die Existenz der Séure H,Ge,O,, schheben zu 
miissen. Indessen kann es ein Zufall sein, daB beim Mischen von 
GeQ,-Lésung mit Natronlauge gerade bei einem solchen Aquivalent- 
verhaltnis Phenolphthalein umschlagt. 

Ein endgiltiger Beweis fiir die Existenz von Isopolysiuren des 
Germaniums kann nur durch eine Molekulargewichtsbestim- 
mung erfolgen. 

Zum Nachweis des Aggregationsgrades von Siéiureanionen sind in 
den letzten Jahren zwei Wege eingeschlagen worden. G. JANDER") 
hat das Mittel der freien Diffusion zu einer brauchbaren Methode der 


1) R. Scuwarz u. H. Grese, Ber. 63 (1930), 2428. 
*) A. BRUKL, Monatsh. 56 (1930), 179. 
3) Cu. G. Grosscup, Journ. Am. Chem. Soc. 52 (1930), 5154. 
4) W. Pueu, Chem. Soc. 1929 LI, 1537. 
5) A, TSCHAKIRIAN, I. c. 
6) G. JANDER, s. z. B. Z. angew. Chemie 41 (1928), 201 oder Z. anorg. u. allg. 
Chem. 177 (1929), 345. 
14* 
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Molekulargewichtsbestimmung von Isopolysiuren ausgearbeitet. Da 
uns ohne erhebliche Umstainde der fiir solehe Messungen erforderliche 
erschitterungsfreie Raum nicht zur Verfiigung stand, so haben wir 
den kirzlich von H. Brinrzincer und W. BrintzincER?) beschrie- 
benen Weg beniitzt und mittels der Diffusion durch eine geeignete 
Membran den Aggregationsgrad von Germaniumsidureanionen be- 
stimmt. 

Die wesentlichen Merkmale des quantitativen Verlaufes der 
Dialyse wurden zuerst von A. Berne, H. Berne und Y. TERADA?®) 
erkannt und mathematisch formuliert. H. hat sie 
spiter nochmals entwickelt®) und u. a. auf die Bedeutung der Dialyse 
fur die Molekulargewichtsbestimmung hingewiesen. Dieser Autor hat 
nimlich zeigen kénnen, daB zwischen dem Dialysenkoeffizienten 7 
und dem Molekulargewicht M fiir eine bestimmte Membran die 
gleiche Beziehung 2 VM = K gilt, wie sie Rrecxe*) fiir Nichtelektro- 
lvte zwischen dem Diffusionskoeffizienten und dem Molekulargewicht 
aufgestellt hat: DVM = K. 

Bei der Diffusion von Elektrolyten ist man immer an die Tatsache 
vebunden, daB wegen der Erhaltung der Elektroneutralitat der L6sung 
die Diffusionsgeschwindigkeit des Anions durch die des Kations be- 
einfluBt wird. man aber nach R. und E. Bose®) die 
Diffusion in einem UberschuB eines neutralen Elektrolyten vor sich 
gehen, so ist man dieser Schwierigkeit enthoben d. h. man miBbt die 
Kigendiffusionsfahigkeit bzw. Eigendialysierfahigkeit des Saiureanions. 

Der Aggregationsgrad eines Séureanions ist wesentlich durch die 
H*-Konzentration der Lésung festgelegt; und zwar nimmt die Aggre- 
gation mit steigender H*-Konzentration zu. Eine Molekulargewichts- 
bestimmung gestaltet sich nach dem Vorschlag von H. BrintzInNGER 
folvendermaBen: man mit in einer stark alkalischen Lésung der zu 
untersuchenden Séure den Dialysenkoeffizienten; diesem ordnet man 
das nicht aggregierte Siureanion zu und errechnet sich aus der Be- 


ziehung AVM —4K den Wert fir A. Dann verindert man den px, 
bestimmt mit der gleichen Membran erneut den Dialysenkoeffizienten 


') H. Brintzincer u. W. Brintzrncer, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 
(1931), 55. 
A. Berur, H. Berne u. Y. Terapa, Z. phys. Chem. 112 (1924), 250; s. 
auch Y. Terapa, Ebenda 109 (1924), 199. 
*) H. Brinrzincer, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 145, 150. 


te 


*) Rreckr, Z. phys. Chem. 6 (1890), 564. 
5) R. Apeoo u. E. Bosz, Z. phys. Chem. 30 (1899), 545. 
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und errechnet, sofern 4 sich veriindert hat, jetzt das Molekulargewicht 


aus der Gleichung = (=). 


Wegen der Einzelheiten der experimentellen Ermittlung von 2 
weisen wir auf die Angaben von H. Brinrzincer und W. Briv- 
zINGER!) hin. Als Membran verwendeten wir Cellophan Qual. 300 
der Firma Kalle & Co., Wiesbaden-Bieberich?), die wir in destilliertem 
Wasser 3 aufquellen lieBen. 

Die m/10—m/20-Natriumgermanatlésung, von der wir bei unseren 
Dialysenversuchen ausgingen, wurde so gewonnen, dab etwas weniger 
als die berechnete Menge Dioxyd (geschmolzen) in Natronlauge auf- 
celést wurde; danach wurde die Lésung filtriert. 

Der pu der Lésung wurde durch Zusatz von Salpetersiure be- 
kannten Gehalts verindert. Die Messung der H+-Konzentration ge- 
schah nach der Indikatorenmethode mit Pufferlésungen. pu-Mes- 
sungen von wiBrigen Dioxyd- sowie von Germanatlésungen mit der 
Wasserstoffelektrode fiihrten zu keinem Ziel (sehr schlechte Potential- 
einstellung). Infolge der leichten Reduzierbarkeit des Germanium: 
dioxyds scheinen Stérungen aufzutreten. 

In der zu dialysierenden Lésung wurde Natriumnitrat aufgeldst, 
so daB sie 0,2-molar wurde (der Zusatz von Salpetersiure wurde be- 
ricksichtigt). Aufenfliissigkeit (15 Liter) war eine 0,2-molare Na- 
triumnitratldsung. — Die Dialysen fanden bei 20° statt. 

Kurz bevor die Membran die Wasserfliche berihrte, wurden 
10 cm? der Innenflissigkeit herauspipettiert und auf GeO, analysiert. 
Nach Ablauf bestimmter Zeiten wurden je 10 em*® zur Analyse ent- 
nommen. 


Berechnung des Molekulargewichts 


H. BrintTzInNGcGer ermittelt den Koeffizient nach der Formel 


; In‘. Wir wiirden dies auch ohne weiteres getan haben, 


wenn wir nicht zufillig eine Versuchsreihe mit n/10-Kaliumehlorid 
vorgenommen hitten, die lediglich den Zweck hatte, uns in die 
Methodik der Dialysenversuche einzuarbeiten. Bei diesen Versuchen 
ergab sich nun ein Absinken der Dialysenkonstanten mit der Zeit. 


Diese Beobachtung machten wir in acht Versuchen. So erhielten 


1) H. Breytzincer u. W. BrixtzinGer, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 33. 
*) Fir die freundliche Uberlassung einer gréBeren Menge Cellophan sagen 
wir der Firma Kalle & Co. unseren besten Dank. 
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wir z. B. in einem Versuch in Abstainden von je !/, Stunde fiir 2:1,53; 
1,49; 1,39; 1,83; 1,27; 1,21. Angesichts so grober Verinderungen 
schien es uns doch nétig, dieser Beobachtung nachzugehen. 

H. Brintzincer hat diese Beobachtung nicht mitgeteilt, was 
wohl damit zusammenhingt, dab seine Studien zum System Elek- 
trolyt-Wasser vorwiegend mit Pergamentpapier als Membran an- 
vestellt wurden. Nur in zwei Fallen!) hat er Cellophanmembranen 
fur Elektrolytsysteme verwendet, und hier ist eine ahnliche Beob- 
achtung nicht beschrieben. Konstante Dialysenwerte fiir Cellophan- 
membranen erhilt er fiir organische Molekiile. 

Kin stetiges Absinken des Wertes der Konstanten wird rem 
mathematisch dadurch bedingt, dab zu den in obiger Formel ge- 
forderten Zeiten die Chlorkonzentration der Innenlésung zu grof ist. 
Da in unseren Versuchen die AuBenflissigkeit 15 Liter betrug, so 
kam eine Verlangsamung der Dialyse infolge einer Substanzanreiche- 
rung im AubBenwasser kaum in Frage. Da dies wirklich nicht die 
ehlerquelle war, wurde dadurch entschieden, daB wir einmal gegen 
eine konstante Chlorionenkonzentration dialysierten (flieBendes Lei- 
tungswasser); dann aber setzten wir den hemmenden EijnfluB der 
AuBenkonzentration in Rechnung, indem wir den Differentialansatz: 


d Cj. / 
dt 


integrierten und danach 2 berechneten (c; , = Innenkonzentration 
zur Zeit t; c, , = AuBbenkonzentration zur Zeit ¢). 

Kine Kontrolle der Fliissigkeitsmenge im Innengefaib des Dialy- 
sators ergab, daB Osmose praktisch ausgeschaltet war. 

Kis blieb als weitere Erklirungsmoéglhchkeit noch die folgende: 
da Wasser z. IT. in H* und OH> gespalten ist, so diffundiert nicht nur 
K* mit Cl- sondern auch K*+ mit OH~-, so daB die Innenlésung fiir 
die verschiedenen Zeiten tatsichlich relativ zu reich an Cl- ist. Diese 
Neutralititsstérung haben wir dann auch durch einen Dialyseversuch 
mit n/10-KCl unter Zusatz von Bromthymolblau nachweisen kénnen; 
die AuBenfliissigkeit wird alkalisch, d. h. blau-griin, die Innenfliissig- 
keit wird sauer, d. h. gelb. Die Cellophanmembran zeigt also 
eine deutlich ausgeprigte verschiedene Anionenperme- 
abilitét. Dieser Umstand bedingt das langsame Absinken der 
Dialysenkonstanten. Verlief die Dialyse unter Zusatz von Kalhum- 
nitrat (so daB Innen- und AuBenflissigkeit 0,2-molar waren), so 
konnte dieser Umstand nur vermindert, nicht aber beseitigt werden. 


') H. Brryrzincer, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 44 u. 55. 
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Diese verschiedene Anionenpermeabilitit der Cellophanmembran, 
die auch bei unseren Germanatdialysen durch ein Sinken der Dialysen- 
koeffizienten (in 9 Fallen von 12) zum Ausdruck kam, bedingt eine 
Unsicherheit in der Berechnung des Molekulargewichts. Wir wihlten 
in allen Fallen jeweils das arithmetische Mittel aus den beiden zuerst 
vefundenen Dialysenkoeffizienten. Diesen berechneten wir nach der 


Formel: 
oder 1 = Co Co— log ¢) 
F= 1 4 
SF. at 


Diese Formel erlaubt es, bei einer Dialyse, die durch fortlaufende 
Probeentnahmen zu bestimmten Zeiten eine Verlangsamung erfibrt, 
alle Werte fiir 2 mit Hilfe der Anfangskonzentration cy zu berechnen. 
Die Konzentration c, zu einem beliebigen Zeitpunkt, laBt sich fir 
einen solchen Fall darstellen durch: 


F=1 r= F=1 


C,=2 C,° € = 


At bedeutet die Zeitdifferenz zwischen zwei aufeinanderfolgenden 


Probeentnahmen. 
Tabelle 10 gibt fiir drei Dialysierversuche alle Einzelheiten 


wieder. 
‘labelle 10 


Abhangigkeit der Dialysenkoeffizienten vom py, 


| 
Vers.- | At in F-At und ¢ in mg | | log 
Nr. | P# | Stden. | | loge,| | Mitte! 
| (Co = 102,38) 
05 0882 | 820 0098 5,12 
1 o5 | 0.970 0485 | 676| 
| [0,926] | 
| = 64,8) 
6 | sa | 95 | 0,882 0.441 58.2 | 0,047 243 go 
0.5 0,970 0) 485 528 0089 200 7° 
| (0,926 | | 
(¢9 = 74,0) | 
| 52 | 05 (),882 64,0 0,137 7,15 | 
05 0,970 0,485 38.6 0,283 7,038 | 
(0,926 | 


Die Mittelwerte fiir 2 sind fiir alle zw6lf Versuche in Fig. 6 in 


Abhingigkeit vom px aufgetragen. Fiir das Gebiet zwischen pu = 5,5 
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und 12,5 fehlen die A-Werte deshalb, weil hier infolge Nieder- 
schlagsbildung keine Dialysen vorgenommen werden konnten. Die 
2-Werte fiir pq 8,4 und 8,8 fallen ebenfalls noch in das Gebiet, wo 
bald Tribung einsetzt. Messungen konnten dadurch vorgenommen 
werden, daB die alkalische Germanatlésung zunichst tber den 
Punkt px = 8,4 hinaus sauer gemacht wurde, wobei sich voriiber- 
vehend ein weiBer Niederschlag bildete. Durch vorsichtige Alka- 
lisierung der klaren sauren Lésung konnte dann px = 8,4 und 8,8 
eingestellt werden, ohne daB Niederschlagsbildung eintrat ; wenigstens 
war es méglich, die Lésungen etwa 1 Stunde klar zu halten, und 
innerhalb dieser Zeit konnten Dialysen angestellt werden. — Eine 
Analyse des Niedersehlags zeigte, daB reines Dioxyd ausfiel. 

Auf Grund der Dialyseversuche, 


wie sie Fig. 6 zusammenfaBbt, er- 
sich, daB sich das einfache Ger- 
5 oo manatanion assoziieren kann, daB 
; diese Assoziation aber zu einem 
2 instabilen Zustand fiihrt. Stabili- 


56? sierung tritt dadurch ein, daf das 
Fig. 6. Abhangigkeit der Dialysen- Dioxyd sich als feste Phase ab- 
koeffizienten vom px scheidet und gegebenenfalls wieder 
molekulardispers in Lésung geht 
(vel. u.). Da friheren Versuchen von R. Scuwarz und 
P.W.Scnenk') Hydratedes Germaniumdioxyds im festen Zustand nicht 
existieren, so diurfte das ausfallende GeO, kein Konstitutionswasser 
enthalten. Nimmt man in alkalischer Lésung das nicht aggregierte 
Germaniumanion GeQ,"’ an, so errechnet sich fiir ein px von 8,4 bis 
5,8 ein Anion vom Molekulargewicht von 548. Da die Siiure H,Ge,0O,, 
das Molekulargewicht 541 hat, so ziehen wir aus unseren Dialyse- 
versuchen den SchluB, daB es ein Pentagermaniumsiureanion in einer 
Losung vom pu==8,4 bis 8,8 gibt. Danach erscheint das Ergebnis des 
Titrationsversuchs von ‘lscHAKIRIAN in der Tat, wie eingangs erwahnt, 
als ein Zufall. Da Phenolphthalein zwischen px = 8,3 bis 10,0 um- 
schligt und in Lésungen von diesem px nach unseren Versuchen eine 
Pentagermaniumsadure bewiesen ist, so muB das Ergebnis einer Titra- 
tion sein, dab das Verhaltnis NaQH/H,GeO, = 2:5 ist. 
Von pu = §,4 abwiirts nimmt der Dialysenkoeffizient wieder sehr 
stark zu, um bei px = 5,5 einen Maximalwert zu erreichen, der sich 


') R. Scuwarz, P. W. Scuenk u. H. Grese, Ber. 64 (1931), 362. 
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bis py = 0 hin nicht mehr andert. Dieser Teil der Kurve von px = 0 
bis Py = 5,5 ist sicher nicht mehr auf Germaniumsiureanionen, 
sondern auf geléstes Germaniumdioxyd zu beziehen. Fir dieses 
elektrisch neutrale Molekil ist die Cellophanmembran aber sicher 
leichter durchlissig, als fiir die negativ geladenen Saureanionen. Dies 
wirde den héheren Dialysenkoeffizienten im sauren Gebiet verstind- 
lich machen. In dem Gebiet p, = $,4 bis 5,5 stabilisiert sich das 
System Isopolysiure-Wasser derart, daB allmiihlich das System ge- 
léstes Dioxyd—Wasser resultiert. 


Zusammenfassung 


1. Es werden die Léslichkeitsangaben fiir GeO, von verschiedenen 
Forschern verglichen. Dabei wird festgestellt, daB die Angaben 
schwanken, und es wird vorliufig angenommen, daf die Vorgeschichte 
des Dioxyds dafiir verantwortlich zu machen ist. — Im Anschlub 
daran werden die vorliegenden Mitteilungen tiber Modifikationen des 
Dioxyds besprochen. 

2. Neue Léslichkeitsversuche fiihren zu keiner Kléirung. Bei 
sleicher Vorgeschichte des Dioxyds werden Loéslichkeitswerte erhalten, 
die mit den Angaben anderer Autoren nicht tbereinstimmen. 

3. Im Zusammenhang mit 2 wird die Abhingigkeit der Léslichkeit 
des Dioxyds von Zeit und Temperatur untersucht. Fir einige ‘Tempe- 
raturen werden die Lésungswirmen berechnet. 

4. Die Léslichkeitsanomalie des GeO, wird untersucht. Dabei 
wird gefunden, daB die molekulardisperse und kolloide Léslichkeit 
vom Mengenverhiltnis Bodenkérper- Wasser abhingt; Osrwa.p’s 
Bodenk6érperregel findet auch bei GeO, Anwendung. Alle Loslich- 
keitsangaben haben bei GeO, nur einen Sinn, wenn das Verhiltnis 
Bodenkérper—Wasser angegeben wird. Das Verhaltnis der molekular- 
dispersen zur kolloiden Loslichkeit wird naher untersucht. Der 
kolloidchemische AuflésungsprozeB wird beschrieben. Das _ lon 
HGeO,~ wirkt peptisierend, stabilisierend und dissolvierend. Die ent- 
stehenden kristalloiden Lésungen sind ibersiéttigt; ihre Konzen- 
tration sinkt mit der Zeit. — Unter Beriicksichtigung der Boden- 
kérperregel zeigt sich, daB die Léslichkeit von GeO, mit steigender 
Glihtemperatur abnimmt. Geschmolzenes Dioxyd ist sehr viel 
leichter peptisierbar und léslich als gegliihtes. 

5. Mit Hilfe der dilatometrischen und thermischen Analyse an 
hydrolysiertem und getrocknetem GeO, wird ein Umwandlungspunkt 
gesucht. Die Resultate sind negativ. Dichtemessungen an verschieden 
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hoch gegluhten Dioxydpraparaten, die identische Debyeogramme auf- 
weisen, geben geringe Unterschiede, die nicht als Anzeichen von Modi- 
fikationen, sondern als Ausdruck unterschiedlicher KorngréBe ge- 
deutet werden. Der negative Befund wird durch Verzégerungs- 
erscheinungen bei der polymorpkhen Umwandlung verstindlich. Unter 
gewissen Umstinden gelingt es, doch eine andere Modifikation zu 
fassen, die unldslich ist und ein anderes Debyeogramm aufweist. Es 
wird gezeigt, daB es drei Modifikationen des Germaniumdioxyds gibt: 
Awei kristalline und eine amorphe. 

6. Mit Germaniumdioxydsol werden Flockungsversuche angestellt, 
die zeigen, daB das Kolloidteilchen negativ geladen ist. Die Be- 
stindigkeit des Sols ist gering, die der molekulardispersen Lésung 
grob. Darin wird ein Unterschied gegeniiber der Chemie des Silicium- 
dioxyds gesehen, bei dem die Verhiltnisse umgekehrt liegen. Bei 
ruhigem Stehen des Sols wird eine periodische Abscheidung verschieden 
dichter Solmassen beobachtet. 

7. Die Dissoziationskonstante der Germaniumsiaure wird aus Leit- 
fihigkeitsmessungen an Loésungen aus salzsiiurefreiem Dioxyd be- 
stimmt zu: A, = 0,5-10-*. 

8. Molekulargewichtsbestimmungen an Germanatlésungen mit 
Hilfe der Dialysenmethode beweisen die Existenz des _ Penta- 
germaniumsiureanions zwischen = 8,4 bis 8,8. 


Frankfurt a. M., Anorganische Abteilung des Chemischen 
Instituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. August 1931. 
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Uber den Zustand 
der unterkiihiten Fliissigkeiten und Glaser 


Von FRANz SIMON 
Mit 2 Figuren im Text 


Dureh die Arbeiten TAMMANN’s wissen wir seit langer Zeit, dal) 
die Eigenschaften der Glaser kontinuierlich in die der unterkuhlten 
Fliissigkeiten tbergehen, so man ,,berechtigt ist, die Gliiser als 
unterkiihlte Flissigkeiten aufzufassen‘.') Zur Deutung des in dic 
Augen springenden Unterschiedes zwischen dem Zustand der Gliser 
und der unterkihlten Flissigkeiten hat man jedoch erst in der letzten 
Zeit etwas Material erhalten, und zwar auf Grund der Untersuchungen 
der Verinderung der Eigenschaften in dem ziemlich engen ‘Tempe- 
raturgebiet des Ubergangs.?) 

Ich hatte auf Grund von Messungen der spezifischen Wirme und 
der Entropie von Gliasern die folgende Behauptung aufgestellt: Dic 
unterkihlte Flissigkeit befindet sich im inneren thermo- 
dynamischen Gleichgewicht, das Glas nicht. Da ich dic 
Begrindung?®) dafiir bisher nur kurz und in anderem Zusammenhange 
gegeben hatte, da ferner in der Literatur dariiber MiBverstindnisse 
bestehen, will ich jetzt niher hierauf eingehen. 

Friiher wurde meist die Auffassung vertreten, dali die amorphen 
Phasen durch eine voéllige Unordnung der aufbauenden Bestandteile 
der Molekiile — gekennzeichnet sind. Nun ist aber eine vollige Un- 
ordnung nur denkbar, wenn die Bestandteile 1. gar keinen Platz be- 
anspruchen, 2. gar keine Krifte aufeinander ausiiben wirden, die aut 

1) Vgl. z. B. G. Tammany, ,,Aggregatzustande*. Leipzig 1922, 5. 244. 

*) Hierzu sei besonders auf eine Reihe von Arbeiten G. TAMMANN’s ver. 
wiesen, die in den letzten Jahren in dieser Zeitschrift erschienen sind. 

3) Die folgenden sich mit dieser Frage befassenden Abhandlungen des Ver- 
fassers werden weiterhin unter den rémischen Zahlen zititert werden: I. F. Simon, 
Ann. Phys. 68 (1922), 241; I. F. Handb. Phys. 10, 350ff.; ILL. FP. Simon 
u. F. Laner, Z. Phys. 88 (1926), 227; IV. F. Smmon, Z. Phys. 41 (1927), 806; 
\. F. Suwon, Erg. d. exakt. Naturw. 9 (1930), 222, insbesondere 243—251 ff. 

4) Z. B. bei E. BerGer, Z. techn. Phys. 12 (1931), 344. 
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Ordnungsbildung abzielen. Daf aber solehe Krafte existieren, ist 
schon aus der Tendenz zur Kristallisation evident. Diese Tendenz 
besteht naturlich auch oberhalb des Schmelzpunktes, wenn sie dann 
auch nicht mehr zur Bildung makroskopischer Kristalle fahren kann. 

Zur Erliuterung des ersten Punkts diene folgende Betrachtung, 
be: der wir das vielfach als brauchbar erwiesene Bild benutzen wollen, 
worn die Atome und Molekiile durch Kugeln oder Agglomerate von 
solchen ersetzt werden, deren Raumbeanspruchung im wesentlichen 
konstant bleibt: Will man die Mittelpunktslagen der Molekiile tber 
einen Raum in volliger Unordnung verteilen, dann ist dies nur méglich, 
wenn die mittleren Entfernungen zwischen den Molekiilen groB sind 
gegeniiber ihrem eigenen Durchmesser. Im anderen Falle gelingt dies 
nicht, weil sich die Mittelpunkte der Molekiile infolge ihrer Undureh- 
dringlichkeit nur bis auf einen Abstand naihern kénnen, der gleich 
ihrem Durehmesser ist, oder mit anderen Worten: Der von den Mole- 
kiilen selbst beanspruchte Raum fiallt fiir die Besetzung durch 
andere aus. 

Die normale Volumenausdehnung beim Schmelzen betriégt oun 
croBenordnungsmibig nur 10°/,, die Veriinderung der Molekiilabstinde 
daher etwa 3°/,. In der Niihe des Schmelzpunkts steht den Molekilen 
in einer Fliissigkeit also nur ein ganz wenig gréBerer Raum zur Ver- 
figung als im Kristall, in dem die Kugelagglomerate ja schon recht 
dicht gepaeckt sind. Es muB also allein schon aus diesem Grunde eine 
weitgehende Abweichung vom Zustand der vélligen Unordnung vor- 
handen sein. Dies zeigen auch ganz deutlich Roéntgeninterferenz- 
aufnahmen an Flissigkeiten, aus denen sich direkt der Molekiildurch- 
messer ableiten (vgl. dazu z. B. Kersom!) und besonders DEByYe.?*) 

Kine vollige Unordnung kann also nur in einem verdiinnten Gase 
existieren, weil dort die Kriafte zwischen den Molekiilen praktisch 
verschwinden und das Eigenvolumen gegeniiber dem Gesamtvolumen 
nicht in Betracht kommt. Der Ordnungszustand mu8 auBer vom 
Volumen natiirlich auch noch von der Temperatur abhangen, weil 
die thermische Bewegung gegen die die Ordnung bewirkenden Kriafte 
ankimpft. Am kritischen Punkt wird infolge der hohen Tempe- 
raturen und des relativ groBen Volumens auch noch eine recht weit- 
vehende Unordnung bestehen. Mit fallender Temperatur und Volumen 
wird der Unordnungsgrad immer mehr abnehmen oder, was dasselbe 


') W.H. Keesom u. DESmppr, Proc. Roy. Ac. of Sc. Amsterdam 26 (1923), 112. 
*) P. Desye, Fortschr. d. Réntgenforsch. i. Methode u. Anwendung, 
Leipzig 1931, 8. 1. 
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ist, eine immer weitgehendere Ordnung einsetzen. Diese ist z. B. in 
der Nahe der Siedetemperatur schon sehr betriichtlich, wie die quanti- 
tative Auswertung der oben erwihnten Aufnahmen von 
zeigt.1) Hiermit steht natiirlich die beobachtete Isotropie der 
amorphen Phasen nicht im Widerspruch; es geniigt, daB die ,,Ord- 
nungsbereiche™ klein sind und gegeneinander keine Orientierung auf- 
weisen. *) 

Wir wenden uns nun zur Betrachtung des Ordnungszustandes 
in amorphen Phasen bei tiefen Temperaturen. Dafiir brauchbare 
Réntgenaufnahmen stehen uns bisher noch micht zur Verfiigung.*) 
Wir kénnen aber auf einem anderen Wege, der uns sogar in mancher 
Beziehung noch weiter fiihrt, AufschluB erhalten, niimlich auf dem 
iiber die Entropie. Der Ordnungsgrad einer Substanz ist ja bekannt- 
lich eng mit dem Wert der Entropie verkniipft, je hOher der Ordnungs- 
grad, desto kleiner die Entropie. Dem Zustand volliger Ordnung 
entspricht die Entropie Null.*) 

Im Wert der Entropie macht sich der Ordnungsgrad auf zwei 
Weisen bemerkbar: 1. in der geometrischen Ordnung der Mittelpunkts- 
lagen (a) der Molekiile und eventueller Vorzugsrichtungen von ihnen ()), 
2. in den Abweichungen, die diese Lagen infolge der thermisehen Be- 
wegung von der Mittellage erfahren. Bei hoheren ‘lemperaturen 
kommt noch ein weiterer Anteil hinzu, der durch die Austausch- 
bewegungen der Molekiile (Kigendiffusion) bedingt ist. Bei Kristallen 
ist der erste Anteil (zum mindesten la) temperaturunabhiangig, bei 
den Flissigkeiten nach den obigen Ausfiihrungen dagegen nicht. 

Wir betrachten zuniichst den Temperaturverlauf der Kntropic 
bei der einzigen bis zu den tiefsten Temperaturen stabilen Flissigkeit, 


1) DeBye rechnet aus seinen Aufnahmen die Wahrscheinlichkeit aus, mit 
der sich ein weiteres Molekiil in einem bestimmten Abstand zu einem Ausgangs- 
molekiil vorfindet. Bei vélliger Unordnung miiBte dieser Wert unabhadngig von 
der Entfernung zum Ausgangsmolekiil sein. In Wirklichkeit findet er aber ganz 
ausgepragte Haufigkeitsmaxima in Abstanden, die den Molekiildurchmessern bzw. 
Vielfachen von ihnen entsprechen. 

2) Prof. MADELUNG teilte mir gelegentlich mit, daB er in Vorlesungen als 
Modell der Molekiilverteilung in einer Fliissigkeit das Bild eines Haufens locker 
geschiitteter Kugeln benutzt. In der Nahe jeder einzelnen Kugel herrscht eine 
ziemlich weitgehende Ordnung, das ganze Aggregat dagegen zeigt keine vektoriellen 
EKigenschaften. Da mir dieses Modell recht brauchbar zu sein scheint, sei dies hier 
erwahnt. 

3) Wir sind zurzeit mit derartigen Réntgenaufnahmen beschaftigt. 

4) Wegen der Bedeutung der Festsetzung eines Absolutwertes der Entropie 
vgl. V. S. 226, 230. 
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dem Helium. Hier laBt sich die Entropiedifferenz zwischen Flissig- 
keit und Kristall beim Gleichgewichtsdruck aus der von KEEscm?) 
aufgenommenen Schmelzkurve ableiten. Wir sehen dort, daB die 
l\intropiedifferenz zwischen beiden Phasen mit fallender Temperatur 
immer mehr abnimmt, um bei der tiefsten MeBtemperatur von etwa 
1° abs. einen sehr kleinen Betrag zu erreichen. Dies gilt dann auch, 
wie sich leicht einsehen J]aBt, fir die unter dem Sattigungsdruck 
stehende Flissigkeit. Nach dem ganzen Verlauf der Kurve ist es 
sicher, da die Entropiedifferenz auf den Wert Null am absoluten 
Nullpunkt zustrebt.2) Eim anderes Verhalten wire auch im Wider- 
spruch zum Nernst’schen Wirmesatz, an dessen Giiltigkeit zu 
zweifeln keinerlei AnlaB vorliegt (vgl. z. B. V. 8. 271). Bei eimer 
endlichen Entropiedifferenz am absoluten Nullpunkt kénnte man 
const direkt unter Benutzung des Ubergangs Helium fest—fliissig eine 
Vorrichtung bauen, mit deren Hilfe sich der absolute Nullpunkt er- 
reichen labt. 

Dieser Sachverhalt bedeutet also, daB am absoluten Nullpunkt 
der Ordnungszustand im kristallisierten und im fliissigen Helium der 
vleiche ist. Wie man sich diesen Ordnungszustand im fliissigen Helium 

im einzelnen vorzustellen hat, ist fir 


unsere Fragestellung nicht von wesent- 

ve | licher Bedeutung. Uns geniigt hier die 

wh | Feststellung, daB der Ordnungsgrad mit 

fallender Temperatur dauernd zunimmt. 

yl Pr Das Helium ist nun in dieser Be- 

viehung ein singulirer Fall. Im allge- 

Pa 4g meinen existieren ja die Flissigkeiten 

= nicht mehr in der Nahe des absoluten 

nh Nullpunkts, sie kristallisieren entweder 

le % aus oder retten sich in den Glaszustand. 

Wir wollen jetzt an Hand des spezi- 
YO 3 500 


fischen Wirme-und Entropiediagramms 
Fig, 1. Molwirmen des Glyecrins eines typischen Falls, des Glycerins 
c) ungefahrer (1.5. 278 und IIT. 2380), betrachten, 
Verlauf fiir die amorphe Phase bei wie die Verhidltnisse im letzteren Falle 

oe NGS Se liegen. In Fig. 1 gibt Kurve a die spe- 
zifische Warme des kristallisierten, b die des amorphen Glycerins 
wieder. Wir sehen, daB die letztere — wie nicht anders zu erwarten — 


') W. H. Kegsom, Leid. Comm. 184b. 
*) W. H. Kegsom, Leid. Comm. Suppl. 61b. 
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zunichst auch nach Unterschreiten der Schmelztemperatur 7, unver- 
andert weiter liuft. Dann fallt sie aber bei einer Temperatur 7’, zwar 
kontinuierlich, aber innerhalb eines sehr engen Temperaturbereichs 
auf nahezu die Werte des Kristalls ab, um sich von dort an prak- 
tisch mit den letzteren zu decken. 

In diesem engen Temperaturbereich um T, herum tritt eine 
starke Volumenkontraktion auf, und fast alle EKigenschaften findern 
sich wesentlich. Oberhalb 7, haben wir es noch mit eimer unter- 
kihlten Flissigkeit zu tun: Die Substanz ist zwar recht ziih, aber 
noch plastisch, unterhalb 7, dagegen wird sie zum harten und sproden 
(ilase. Wir wollen hier nur noch einige charakteristische Punkte 
erwahnen!): Oberhalb 7,: Hohe Dielektrizititskonstante, unterhalb: 
Abfall auf ungefaihr den zehnten Teil des Wertes. Oberhalb 7: Be- 
trichtliche Leitfahigkeit geléster Ionen, unterhalb: Minimale Leit- 
fahigkeit. Man kann alle diese Eigenschaftsinderungen bei der ‘lempe- 
ratur T,, die ich die ,,Einfriertemperatur™ genannt habe (LV. 807) 
folgendermaBen zusammenfassen: Verinderungen in der Sub- 
stanz, die eine nicht elastische Verlagerung der Molekil- 
inittelpunkte bzw. einer ausgezeichneten Achse_ der 
Molekiile zur Voraussetzung haben, sind oberhalb 7, 
durehfiihrbar, unterhalb 7, nicht. 


Diese Feststellung ist etwas summarisch. Sie soll nicht bedeuten, dab unter. 
halb 7, iberhaupt keineVeranderungen der erwahnten Art mehr moglich sind, 
-ondern daB zu ihrer Durchfiihrung gréBenordnungsmaBig langere Zeiten bendtigt 
werden als oberhalb 7',. Die Tatsache, daB diese Zeiten schon kurz unterhalb 7’, 
auBerordentlich groB werden, berechtigt uns zu der obigen Formulierung. 

Ebenso handelt es sich, streng genommen, nicht um eine Einfriertempe- 
ratur, sondern um einen gewissen, wenn auch kleinen Temperaturbereich (vg!. 
dazu die oben erwahnten Arbeiten TAMMANN’s, besonders TAMMANN und Kou. 
HAAS"), ferner Parks und HurrMany).*) Infolgedessen kann man durch ver. 
schieden schnelle Abkiihlungsgeschwindigkeit auch Glaser mit etwas veranderten 
Kigenschaften erhalten. Da dies fiir unsere weiteren Betrachtungen aber nicht 
von wesentlicher Bedeutung ist, wollen wir weiter von einer Einfriertemperatur 
reden. 

Wenn eine gegenseitige Lagedinderung der Molekiile unterhalb 7, 
nicht mehr mdéglich ist, dann mu auch die normale temperatur- 
und volumenbedingte Verinderung des Ordnungsgrades aufhoren. 


Wir sehen dies ganz deutlich aus Fig. 2, in der der Entropieunterschied 
1) J. 8.279; III. S. 230ff., V. S. 244. Weiteres in den Arbeiten G,. Tam- 
MANN’s, insbesondere Anm.*) dieser Seite. 
2) G. Tammann u. A. Koninaas, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 49. 
%) G. S. Parks u. H. M. Hurrmany, Journ. phys. Chem. 81 (1927), 1842. 
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zwischen amorphen und kristallisierten Glycerin als Temperatur- 
funktion aufgetragen ist. Bis zur Temperatur 7, nimmt die Entropie- 
differenz dauernd ab, der Ordnungszustand beider Phasen nihert sich 
einander. Dann wird der normale Verlauf bei 7, plétzlich unter- 
brochen, von dort an bleibt die Entropiedifferenz praktisch konstant 
bis zum absoluten Nullpunkt. Von JT, abwarts ist die Entropie- 
iinderung in den Kinzelphasen nur noch gegeben durch die Verinderung 
der thermisechen Schwingungsenergie, und dieser Energieinhalt ist in 
beiden Phasen verstiand- 
licherweise nur unwesent- 
lich verschieden. Er fiihrt 
eT nur in der Nahe des abso- 
luten Nullpunkts be- 
merkbaren Verinderungen 
(vgl. dazu ILI. 231). 
st Eine weitere sehr wesent - 
 liche Stutze fur unsere Auf- 
- fassung finden wir in fol- 
7 sendem: Oberhalb von der 
Fig. 2. Entropiedifferenz zwischen amorphem Kinfriertemperatur ist die 
und kristallisiertem Glycerin. ungefahrer 
Verlauf bei sehr langen MeSzeiten spezifische Wirme der 
amorphen Phase sehr vie! 
hoher als die der kristallisierten. Man kénnte nun zunichst denken, 
dab diese Differenz durch den Anteil der Rotationsfreiheitsgrade der 
Molekutle bedingt wird, die sich ja erst oberhalb T, betatigen 
konnen. Kin soleher Anteil muB natiirlich auch vorhanden sein. 
Die folgende Rechnung zeigt aber, daB er bei weitem nicht den 


gesamten Differenzbetrag deckt: 

Die Molwirme des amorphen Glycerins tibersteigt die des krista!- 
lisierten im Temperaturbereich von der Einfriertemperatur bis zum 
Schmelzpunkt um etwa 20 cal/Grad. Wir miissen hiervon noch die 
in Abzug bringen. Bei Zimmertemperatur errechnet 
sich fur diese aus den Daten der thermischen Ausdehnung und Kom- 
pressibilitat (LANDOLT-BORNSsTEIN) 5cal/Grad fiir das fliissige Glycerin. 
Der Wert kurz oberhalb 7, — also nach Durchschreiten des eigent- 
lichen Ubergangsbereichs —- mu mit Sicherheit kleiner sein. Da wir 
den Betrag aber nicht genau angeben kénnen, wollen wir mit 5eal/Grad 
rechnen. Hiervon mibte man nun eigentlich noch den Wert unterhalb 
T, abziehen und diesen Betrag noch um die entsprechende Differenz 
der Daten fiir das kristallisierte Glycerin verkleinern. Aber alle diese 


5 
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Werte sind micht bekannt, und wir wollen die ganzen 5 eal Grad 
sicher emen viel zu groben Betrag — in Abzug bringen. Die Mol- 
wirme des amorphen Glycerins bei konstantem Volumen uberschreitet 
also die der kristallisierten Phase um mindestens 20 — 5 == l5eal/Grad. 
Fur den Rotationsanteil der Molwiirmen kommen fur die drei 
Freiheitsgrade hoéchstens 3R = 6 cal/Grad in Betraeht, wenn wir 
diesen Freiheitsgraden schon vorsichtshalber wegen der Verknipfung 
mit den Nachbarmolekulen auch potentielle Energie zuschreiben und 
den entsprechenden Betrag der unterhalb 7, 


‘ 


in einer Pendelung der 
Molektile steckenden Energie vernachlissigen. Wir erhalten fur den 
Rotationsanteil der spezifischen Wiirmen also hochstens 6 cal Grad, 
waihrend um mindestens 15 cal Grad steigt. 

Wir konnen nach unserer Vorstellung aber leicht angeben, wo 
dieser Fehlbetrag herrihrt. Wenn sich naimlich oberhalb der Einfrier- 
temperatur der Ordnungsgrad mit steigender ‘Temperatur dndert, 
dann ist gegen die die Ordnung erzeugenden MKriifte eme Arbeit zu 
leisten und diese mu sich in einem héoheren Wert der spezifisehen 
Wiirme bemerkbar machen.!) Ahnliche Fille sind ja vielfach bekannt, 
z. B. bei den Ferromagneticis. Diese sind bei tiefen Temperaturen 
spontan magnetisiert, d.h. irgendwelche uns lier nicht niher inter- 
essierenden WKrifte haben einen Ordnungszustand erzeugt. Bei der 
Curietemperatur reicht die thermische Bewegung aus, um die spontane 
Magnetisierung, also den Ordnungszustand, aufzuheben. Die dazu 
notwendige Energiezufuhr kommt in der bekannten Anomalie der 
spezifischen Wiirme vor dem Curiepunkt zum Ausdruek und diese 
labt sich ner wegen der leichter tibersehbaren Verhiltnisse sogar 
quantitativ. erfassen. 

Wenn man will, kann man sich die Verhaltnisse auch am Bilde der Asso- 
ziation klar machen. Jeder Temperatur entspricht bei gegebenem Volumen ein 
bestimmter Assoziationsgrad. Bei steigender Temperatur tritt) Dissoziation auf, 
und der dazu notwendige Energieaufwand macht sich bei einer Messung der Warme- 
kapazititen als Erhéhung tiber dem normalen Wert bemerkbar. Das Bild der 
Assoziation trifft aber sonst die Verhaltnisse nicht ganz. Unter dieser stellt man 
sich ja im allgemeinen vor, daB eine definierte Anzahl von Bestandteilen zu einen 
neuen definierten Bestandteil zusammentritt, was hier nicht der Fall ist jeden 
falls nicht als einziger Effekt auftritt. 

Die obigen Uberlegungen haben uns also zu der Feststellung ge- 
fiahrt, daB die temperatur- und volumenbedingte Anderung des Ord- 
nungszustandes im Glaszustande nicht mehr moglich ist, dab vielmehr 

') Auf eine allgemeine Theorie der spezifischen Warme der Flissigkeiten 
auf Grund dieser Vorstellungen werde ich demnichst an anderer Stelle eingehen. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 203. lo 
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der der Einfriertemperatur entsprechende Ordnungszustand ,,ein- 
vefroren” erhalten bleibt. Naturlich hat ein Glas bei einer Tempe- 
ratur unterhalb 7, die Tendenz, in den Ordnungszustand uberzugehen, 
der der betreffenden Temperatur entspricht, also in den Zustand des 
inneren thermodynamischen Gleichgewichts.!) Die daft notwendigen 
Zeiten sind aber so grob, dab sie die normalen Beobachtungszeiten 
iberschreiten. Innerhalb sehr langer Zeiten wiirde aber diese Ver- 
inderung vor sich gehen?) und man wirde bei unendlich langsamem 
Messen die in den Fig. 1 und 2 punktiert gezeichneten Kurven c er- 
halten. Dureh Temperatur, Druck und Zahl und Art der Teilehen 
ist also der Zustand noch nicht eindeutig gegeben. Es ist vielmehr 
eine kontinuierliche Folge®) von Zustinden modglich, und zwar ist 
keiner von diesen Zustinden beiderseitig von instabileren umgeben 
250). Das bedeutet zugleich, daB es prinzipiell meht modglich 
ist, diese Folve von Zustiinden isotherm reversibel zu durehlaufen. 
Wir haben es also bei den Glasern nieht mit thermo- 
dyvnamiseh bestimmten Systemen zu tun, das innere 
thermodynamisehe Gleichgewieht stellt sich nieht mehr 
ein, bzw. erst in Zeiten, die groB sind gegen die normalen Beobach- 
tungsdauern. 

Das heiBt also: Thermodynamische Gleichgewichtsbetrachtungen 
sind bei Glisern nieht mehr zuliissig, soweit es sich um Verainderungen 
handelt, die eine nicht elastische Verlagerung der MolektiImittelpunkte 
byw. einer ausgezeichneten Achse der Molekiile zur Voraussetzung 
haben. Dies ist aueh der Grund, weshalb die Ergebnisse der Entropie- 
bestimmungen fur den Ubergang Glas-Kristall keinen Widerspruch 
Nerxsr’schen ‘Theorem bedeuten, obwohl bei diesen Berech- 
nungen, die mit den Wiarmekapazititen der eingefrorenen Glasphasen 
arbeiten, eine endliche Entropiedifferenz am absoluten Nullpunkt 


') Es sei erwahnt, daB man natirlich von einem inneren Gleichgewichts- 
zustand reden kann, selbst wenn noch, wie hier, ein absolut stabilerer — der des 
Kristalls existiert. So kann man das innere Gleichgewicht im Diamanten sehr 
wohl betrachten, obwohl! die absolut stabile Anordnung die des Graphits ist (vgl. 
dazu V. S. 231). 

2) Nicht zu verwechseln mit der Entglasung, die dem Ubergang in den 
absolut stabilsten Zustand den der kristallisierten Phase entspricht. 

*) AuBer in unmittelbarer Nahe von 7’, lacsen sich diese Zustande in der 
Praxis infolve der dazu notwendigen zu groben Zeiten nicht realisieren. Man kénnte 
daran denken, bei einer wesentlich von 7, verschiedenen Temperatur ein Glas in 
dem dieser Temperatur entsprechenden Ordnungszustand dadurch zu realisieren, 


da man versucht, es bei dieser Temperatur aus der Gasphase zu kondensieren. 


5 
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Simon. Uber den Zustand der unterkiihlten Fliissigkeiten und Glaser 


vsefunden wird. Auf diesen Punkt, der urspriinglich Ausgangspunkt 
meiner Betrachtungen war, sei hier nicht weiter eingegangen. Ich 
verweise Vielmehr auf die ausfuhrlichen Betrachtungen in LY. 
und V. S. 247 ff. 

Selbstverstandlich kann man thermodynamusche Gleichgewichts- 
betrachtungen, wie ich wiederholt betont habe, auf alle diejenigen 
Verinderungen an Glisern anwenden, die wirklich reversibel dureh- 
fulhrbar sind. Dies sind solehe, ber denen nur elastische Ver- 
riuckungen der Molekiile auftreten, also z. B. Volumeninderung dureh 
Temperatur usw. und Druck, dielektrische und magnetische Polari- 
sation (V. 5. 251).4) Diesen Punkt hat Herr H. ScHMoLKE®*) in seiner 
Arbeit, die, wie er mir persOnlich mitteilte, eim Referat uber meme 
Vorstellungen sein sollte, micht riehtig dargestellt (IL. 5. 3871 und 
VY. S. 251, ferner v. RascuEvsky.*) 

Die vorstehenden Betrachtungen geben nur eine Beschreibung 
des Zustandes in unterkthlten Flissigkeiten und Glisern.’) Sie 
sagen aber nichts daritber, wieso der Ubergang vom Glaszustand in 


den der unterkiihlten Flussigkeit also die weitgehende Loslosung 
der Molekiile voneinander infolge der thermischen Bewegung —— in 


einem so engen ‘Temperaturbereich vor sich geht, und geben auch 
noch keinen quantitativen Anhalt dafur, in welchem Temperatur- 
bereich dieser Ubergang zu erwarten ist. Auf diese Punkte hoffe ich, 
demnachst zuruckkommen zu konnen. 


') Man muB nur darauf achten, daB nicht innerhalb der Beobachtunyszeiten 
eine gegenseitige unelastische Verlagerung der Molekiile eintritt. Diese Be- 
dingung ist aber schon kurz unterhalb der Einfriertemperatur fiir recht lange 
Zeiten erfillt. 

*) H. ScuMoLkKe, Z. Physik 64 (1930), 714. 

*) Nov. Rascuevsky, Z. Physik 67 (1931), 531. 

4) Ahnliche Verhaltnisse wie hier findet man bei Einfrieren von Loésunven 
und Mischkristallen. Bei letzteren liegen die Verhaltnisse insofern experimente!! 
schwieriger, als nicht ein so enger Einfrierbereich vorhanden ist, wie bei den 
(;lasern, so daB es schwer ist, zu definierten Zustanden zu velangen (val. dazu V. 
S. 248). 


Breslau, Physikalisch-chemisches Institut der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Oktober 1031. 
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Die Konstitution des B,N.H,') 


Von ALFRED Stock und Rarmunp WIERL 


Mit 5 Figuren im Text 


das beim Erwirmen der salzartigen Ammoniak- 
Anlagerungsverbindungen B,H,-2NH,, B,H,:4NH, (beste Dar- 
stellungsweise) und BoH,-4NH, entsteht, uberrascht durch seine Be- 
stiindigkeit: selbst I2stindiges Erhitzen auf 500° kann es noch nieht 
vollstandig zerstoren. Hierin unterscheidet es sich auffallend von 
allen Borhydriden. Seine Wonstitution darf deshalb besondere Auf- 
merksamkeit beanspruchen. Wir hatten schon friher vermutet, dab 
sie, im Gegensatz zum kettenformigen Bau der Borhydride, ringférmig 
sel, indem sich abweehselnd BH- und NH-Gruppen aneinander- 
schlieBen: Formel (1), oder im Sinne der Anschauungen 
uber die Struktur der Borverbindungen*) und unter Kennzeichnung 
der Polaritaten: (I1). 


H H 
B B 
HN NH HN+ +NH 
I, | Il. | 
HB BH HB— —BH 
H H 


Kine solehe ,,Benzolformel” vertraigt sich mit allen experimentellen 
Beobachtungen: 

Sie entspricht) dem durch Dampfdichtebestimmung sicher- 
vestellten Molekulargewicht (gef. ber. 80,5).) [hr svmmetrischer 
Bau macht die grobe Haltbarkeit des B,N,H, verstéandlich. Sie ent- 
halt keme B oB-Bindungen, die sich tberall als wenig bestindig er- 
wiesen haben. Die Annahme der BON-Bindungen wird dadurech 
vestutzt, daB beim Erwirmen von BH, mt ibersehtssigem NH, 


'y A. Srock R. Wrere, AVI. Mitteilung tber Borwasserstoffe. XAV.: 
Z. phys. Chem., Bopenstern-Festband (1931), S. 93. 

*) Siedepunkt — 53°, Schmelzpunkt —-57°, Dichte bei 0° 0,824; vel. die 
fruheren Mitteilungen, Ber. 69 (1926), 2215; 68 (1930), 2932. 

“) Winerae, Z. anorg. u. allu. Chem. 173 (1928), 199. 
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als Hauptprodukt Bormmid, (B,(NH),).. auftritt, in dem solche 
Bindungen sicher vorhanden sind. Eime Dreisvmmetrie, wie sie die 
Formel zeigt, kommt auch in allen untersuchten Reaktionen des 
zum Ausdruck. Bei starkerem Erhitzen zerfallt in 
3(BNH), + 3H. In der Kiilte bindet es 3H,O'), was so gedeutet 
werden kann, dab sich an den Doppelbindungen je ein H und ein OH 
anlagern. In ahnlicher Weise labt sich die von uns beobachtete Auf- 
nahme von 3HCI*) als Anlagerung von H und Cl an jede Doppel- 
bindung auffassen. Das .,Trihvdrat’’ reagiert schon bet gewohnlcher 
Temperatur mit HCl nach der Gleichung 
+ 3H,. Nach Wisera wire diese Reaktion so 

zu deuten, daB sich zunichst an jede der drei in dem Hydrat an- 
zuneimenden semipolaren Doppelbindungen HCl anlagert und dal 
dann, weil hierdurch die Koordinationszahl Vier des Bors uberschritten 
wird, 3H, abgespalten werden. Die chlorierte Verbindung ent wickelt 
bei der vollstindigen Hydrolyse keinen Wasserstoff mehr, was die 
Abwesenheit von BH-Gruppen und B-b-Bindungen beweist. 

Beim Ubergang von B,H, bzw. dessen Ammoniumsalz in By 
mub der erste Schritt eine Aminmierung nach Art des Schemas 

BH, + NH, —> B,H,;NH, + H, 

sein. Derartige Reaktionen haben wir inzwischen auch ber der Elek- 
trolyse der Losung des BH, In Wasserfrelem NH, heobachtet.*) 

SchlieBlich steht die obige Strukturformel auch durehaus in kin- 
klang mit den heutigen Vorstellungen vom Bau der Atome B, N und ©. 
Die Gruppe (3 + 5 Valenzelektronen) Ahnliehkeit mit C+ 
(4 + 4 Valenzelektronen) erwarten. Diese Ahnlchkeit priigt sich auch 
darin aus, dali der Borstickstoff BN mit dem Graphit in der Wkristall- 
struktur tbereinstimmt und ihm in den Gitterabstinden selir nahe- 
steht.4) Es ser auch an die Beziehungen von B-H und © erimnert : 
nach Grimm ist BH ,,Pseudokohlenstoff?); in der ‘Tat weisen die 
Kigenschaften von und C,H,, besonders in physikalischer Hin- 
sicht, eine bemerkenswerte Ahnlichkeit auf. 


') Ohne Hydroivse; die Lésung reagiert neutral. Beim Erwarmen erfolut 
vollstandige Hydrolyse zu Borséure, NH, und H. 

*) Gegen die friiher geiuBerte Vermutung, daB es sich hierbei um eine Salz- 
bildung an den NH-Gruppen handele, spricht der langsame Verlauf der HCI. 
Aufnahme. 

*) Z. phys. Chem., BoDENSTEIN- Fest band (1931), 93. 

') Hasser, Norsk CGeologisk Tidsskrift 9 (1926), 266. 

Vel. H. G. Z. Elektrochem. 31 (1925), 474; Winere, Z. anoryg. 
u. ally. Chem. 179 (1929), 312. 
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Von H. Mark war fruher versucht worden, die Struktur des 
rontgenoptisch zu bestimmen. Das limenreiche Debve- 
Scherrer-Diagramim sich aber leider nicht eindeutig auswerten. 
Dagegen hat jetzt die Anwendung des von dem einen von uns 
kurzhch beschriebenen!) Verfahrens, die Atomlagen im Molekul aus 
der Elektronenbeugung abzuleiten, zu besserem Erfolg gefiihrt. 

Das Prinzip dieser Methode, die den in unserem Fall wichtigen 
Vortenl hat, mit wenig Substanz auszukommen, besteht darin, dab 
ein fener Strahl schneller Elektronen von homogener Geschwindigkeit 
einen Dampfstrahl der Substanz durchquert und die Winkelverteilung 
der vestreuten Elektronen photographisch festgelegt wird. 

Nach der pe schen Hypothese ist emem Teilchen der 
Masse om und der Geschwindigkeit ¢ ein Wellenvorgang zugeordnet, 
der durch die Wellenlinge 

(h Puanck sche WKonstante) 

beschrieben wird. Kur die ber unseren Versuchen verwendeten Elek- 
tronen von 45 kV besehleuanigender Spannung errechnet sich eme 
Wellenkinge von 0.05635 \ (10-Sem). Ber der Beugung am Einzel- 
molekul wirken die das Molekiil aufbauenden Atome als beugende 
Zentren: das Beugungsbild ist charakteristisch fiir deren Relativlagen 
und -abstinde. lm gasformigen Zustand bewegen sich namlich die 
so unabhdangig vonemander, dab keine zwischen- 
molekularen Interferenzen auftreten konnen, wie sie in den Kristall- 
und Flussigkeitsinterferenzen vorliegen. Man kann deshalb die auf- 
tretenden Selektivititen der Streuvertellung mit Sicherheit den inner- 
molekularen Interferenzen zuschretben. Nach ist die Inten- 
sitiitsverteilunge ber der Streuung von Rontgenstrahlen der Wellen- 
linge an einem Molekal von n-Atomen gegeben durch 


J=k.- >> uw. U. 
sinD 2 
Wo = = 


ist. Darin bedeutet y, das Streuvermégen des Atoms 7; der Unter- 
schied zwischen Rontgenstrahlstreuung und Elektronenstreuung prigt 
sich. abgesehen vom Wert der Konstanten k, besonders in dieser 


Grobe y, aus. Sie ist fr Rontgenstrahlen gegeben durch den von 


') Ro Elektronenbergung und Molekiilbau. Ann. d. Phys. [5] 8 
(1931), S21, 
P. Desye, Phys. Ztschr. 28 (1927), 
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der Elektronenverteilung des Atoms bestimmten winkelabhdingigen 
wiahrend sie im Fall der Elektronenstreuung gegeben ist 


dureh den Ausdruck!) 


sin? it 2 


wo Z die Ordnungszahl ist. Durch die Grobe / wird hier der das Kern- 
feld abschirmende EinfluB der Atomelektronen berucksichtigt. /,. ist 
der Abstand des Atoms 7 vom Atom /: die relativen Werte dieser 
Abstinde sind durch das gewihlte Modell bestimmt. # ist der Winkel 
zwischen Primiirstrahlmnehtung und abgelenktem Strahl. Die 
kussion des Modells besteht nun in einer Vergleichung der theore- 
tischen Voraussage der Streuverteilung mit der experimentell ge- 
fundenen. Eine solehe Diskussion wird 

um so genauer sein, je groBber die noch P 

experimentell erfaBbaren .«-Werte sind; 
verade die weit auBben liegenden Maxima 
sind im = allgemeinen vom Modell in 
emptindlicher Weise abhangig. Der Ver- 
lauf der einfachen sin w/2-Funktion ist 
aus der Fig. 1 zu ersehen, die eine mit 
Tetrachlorkohlenstoff erhaltene Auf- 


nahme wiedergibt. Berm ‘Tetrachlor- 
kohlenstoff ist die Streuwirkung des 


Fig. 1. 


gegenttber derjenigen der Chloratome: ay Verlauf 
da weiterhin wegen der tetraedrischen — dereinfachen sin -Funktion 
Anordnung der Cl-Atome ihre gegen- 

seitigen Abstiinde alle den gleichen Wert / haben, ist fur den Verlaut 
der Intensititsverteilung derjenige der eimfachen sin a-Funktion 
zu erwarten und auch erhalten worden, womit die Tetraederstruktur 
des CCl, bewilesen Ist. 

In der oben zitierten Arbeit wurde insbesondere die Frage der Struk- 
tur zvyklischer und kettenfOrmiger Kohlenwasserstoffe studiert, 
sich zeigte, daB mit Hilfe der Elektronenbeugungsbilder auch feinere 
Fragen der Winkelung usw. beantwortet werden konnen. Die Dis- 
kussion des MolektiImodells des liBt sich unmittelbar an dic 


damals gemachten Erfahrungen anschlieBben. 


') H. Berne, Ann. d. Phys. 5 (1930), 325; H. Mark u. R. Wrere, Z. Phys. 
(1980), 141. 
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Die unter gleichen Bedingungen gewonnenen Aufnahmen von 
Benzol (big. 2a) und ByN,H, (2b) zeigen nun im Intensititsverlauf 
vollkommene Ubereinstimmung; beide entsprechen dem fiir das 
ebene revelmabige Sechseck vultigen theoretischen Intensitatsverlauf. 
lhe Durchmesser der Interferenzringe sind beim Benzol etwas gréBer; 
danach ist der BON-Atomabstand gréBer als derjenige der Kohlen- 
stoffatome. Die fur den ebenen Sechsring giltige Intensititsformel 
lautet: 


+ 


Der Intensitatsverlauf ist in Fig. 3 aufgezeichnet, wobei fir das zur 


Fig. 2a. Klektronenbeugunys- Fig. 2b. Elektronenbeugungs- 
aufnahme an Benzoldampf aufnahme an B,N,H,-Dampf 


beide mit 45 kV-Elektronen, Kammerabstand 10,56 em, 
Belichtungszeit Sekunden 


\usmessung verwendete Hauptmaximum auch der Kinflub des Atom- 
formfaktors berucksichtigt wurde (gestrichelte Kurve).  Besonders 
charakteristisch fur die ebene Struktur, d.h. fir den 120°-Winkel 
zwischen den einzelnen Bindungen, sind das in Fig. 2a und 2b durch 
den Pfeil bezeichnete breite Maximum und dessen Abstand vom 
nichsten (durch einen Punkt angedeuteten) Maximum. Es hat sich 
mirnlich wezeigt, dab schon bei einem Winkel von 110° dieses Maximum 
wesentlich schmiiler ist, wie Cyelohexanaufnalimen in Ubereinstim- 
mung mit der theoretischen Struktur bewiesen haben. Bei der Unter- 
suchung gesittigter Kohlenwasserstoffketten, Butan, Pentan, Hexan, 
ergaben sich Bilder, die untereinander und mit demjenigen des Cyelo- 


hexans ubereinstimmen, wahrend diejenigen des Butadiens und des 


Pentadiens weder mit dem Benzolbild noch mit demjenigen der un- 


J sin sin [3a sin 2a 
wry + arp): + O- Wp Uy 
\ i ») r 
Jou 
e 
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vesiittigten Kohlenwasserstoffe identisch sind: sie entsprechen etwa 
der theoretischen Voraussage fur eme mit 125° gewinkelte Kette. 
Die theoretische Verteilung fiir eine gestreckte Kette ist mit kemem 
der gefundenen Bilder vereinbar. 

Aus diesen an den Kohlenwasserstoffen gewonnenen Erfahrungen 
lassen sich fiir die Struktur des B,N,H, mit Sicherheit die folgenden 
Schliisse ziehen: 

AuszuschheBen sind eine gestreckte lineare Gestalt, eine Zick- 
zackkette mit einem Winkel zwischen den Valenzen von 110° und 


N 


9}? BLN, 
N 


x 


Fig. 3. Theoretischer Intensitatsverlauf fiir B,N.H, bei einem ebenen 
regelmaBigen Sechseck-Modell. Ausgezogene Kurve ohne Bertick- 
sichtigung des Atomformfaktors; yvestrichelte Kurve bei seiner 
Beriicksichtigung fiir das intensive Maximum 


mehr als 125°, eine zyklische Struktur mit emer Winkelung von TLO0". 
Moglich, aber unwahrseheinlich ist eme Zickzackkette mit) einer 
Winkelung von 120°. Am sichersten und in bester Ubereinstimmungy 
mit dem experimentellen Bild ist die ebene regelmaiBige Sechseck- 
konfiguration, wobei die Ecken abwechselnd von den Bor- und Stick- 
stoffatomen besetzt sind. 

Zur Untersuchung des standen 1 em? (berechnet als 
Gas von 0° und 760 mm Druck) zur Verfiigung, entsprechend 0,07 vy. 
Das Praparat war im Hochvakuum durch fraktiomerte Destillation 
vereinigt und durch Tensions- und Schmelzpunktsmessungen aut 
Kinheitlichkeit gepriift worden. Der 150 em*-Kolben, der es enthielt, 
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wurde tit emem Hahn an die Dampfstrahlduse der Apparatur an- 
vesetzt und eisgekublt, um emen gunstigen Dampfdruck zu erhalten. 
ist) bemerkenswert, dab mit dieser geringen Substanzmenge 


15 gute Aufnahmen (Belichtungszeit bis Sekunden) gewonnen 


0 
werden konnten'), und zwar mit verschiedenen Abstinden Dampf- 
strahl-bulm. Die Aufnahmen mit kurzem Kammerabstand dienten 
hauptsachlich zur Diskussion des Modells, weil die hierfiir wichtigen 
Winkelbereiche mit ausreichender Intensitét erfaBt wurden (Fig. 2). 
Zur kestlegung der Atomabstinde wurden mit gréBerem Kammer- 
abstand gewonnene Aufnahmen verwendet (Fig. 4), weil hier die 

MeBeenauigkeit gréBer ist. Fur das 

. 
intensive Maximum ist == 0,410 
i. 

(A--0,05635 A, mittlerer Ringdurchmesser 
29.0 mm, Kammerabstand 313.5 mm): 
daranus folgt nach Gleichung (2) auf 
(rrund des theoretischen x-Wertes von 


(vel. Fig. 3) der Abstand des Bor- 


atoms vom nadchsthegenden Stickstoft- 
atom zu 1.47 — 0.07 A. Eime eingehende 
Darstellung der obenerwihnten Unter- 


Elektronenbeugunce suchung der Kohlenwasserstoffe wird in 
aufnahme, Kammerabstand den Annalen der Physik folven. 
$1.35em, 45 kV, Belichtungs- Diese physikalische Priifung hat 


also die auf die chemischen Tatsachen 


vevrundeten Annahmen vollauf bestatigt: die ringférmige Struktur 
des BN .H,-Molekuls kann als bewiesen gelten. Wir haben vor, das 
NoH,. das erste anorganische Einzelmolekul, fir welches eime 
derartige Struktur feststeht, noch eingehender zu untersuchen, zu- 
males, wenn auch nur in klemer Menge, micht allzu schwer und in 
vrober Reimbheit darzustellen ist. 


') Leider lassen die Reproduktionen die Einzelheiter weniger deutlich er- 


kennen als die Originalaufnahmen. 


Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 
Ludwigshafen, Hauptlaboratorium d. 1.4. Farbenindustrie A.A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. August 1931. 
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Uber chemische und elektrische Vorgange 
an gasbeladenen Metalloberflachen ') 


Von R. SuHRMANN 
Mit 7 Figuren im Text 


Kinige Metalle besitzen die bemerkenswerte Eigenschaft, wewisse 
Gase aubBerordentlich fest an ihrer Oberfliche adsorbieren zu 
kénnen, oObwohl sie mit ihnen keine chemische Bindung eingehen. 
So betragt z. B. die Adsorptionswirme von Sauerstoff an Platin 
40 Cal, von Wasserstoff an Platin liegt sie in der gleichen Groben- 
ordnung. Sie ist also jedenfalls betradehtlich erober als die Adsorp- 
tionswirme der gleichen Gase an Wolle und Wieselgel, an denen sie 
nur wenige Calorien ausmacht. 

Besonders auffallend ist das Verhalten des Wasserstoffs 
z. B. gegeniitber Nickel und Platin. Wiahrend Stiekstoff, Argon. 
Kohlensiure, Ammoniak, Methan und andere Wohlenwasserstoffe 
von Nickelpulver dureh Vax per Waats sche Wriifte festgehalten 
werden, ist Wasserstoff selbst bei Zimmertemperatur so viel stirker 
vebunden, daB man bei diesem Gase intensiver wirkende  Wrifte 
annehmen muBb.*) Wir werden im folgenden sehen, dal diese WKratte 
elektrischer Natur sind und dureh die elektrischen Eigenschaften 
gewisser Metalloberflachen bedingt werden. Aus der elektrisehen 
Beschaffenheit metallischer Oberflichen werden sieh eimige Aus- 
bliecke auf ihre Mitwirkung bei chemischen Vorgingen, also auf ilire 
Wirkungsweise ber der heterogenen WKatalvse ergeben. 

Die Metalle zeichnen sich vor den ubrigen Klementen des perto- 
dischen Systems dureh die bei ihnen besonders ausgeprigte Fahigker 
aus, bei geniigend hoher Temperatur Glihelektronen und be 
Bestrahlung mit kurzwelligem Licht Photoelektronen nach auben 
abgeben zu kOnnen. 


') Nach einem Vortrag, gehalten am 24. Juni 1931) vor der Ortsgruppe 
Ludwigshafen-Mannheim des Oberrheinischen Bezirksvereins des Vereins deut 
scher Chemiker. 

O. Scumipt, Z. phys. Chem. 188 (1928), 263. 
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ber der Glahelektronenemission ist die emittierte Elektronen- 
menge, der Strom i, in Abhingigkeit von der Temperatur 7 nach 


RicHarRDsOoN gegeben dureh die Gleichung 


4-T2-e R.T (1) 


in der ber reinen Metalloberflachen eine universelle Konstante, 
odie Gaskonstante, das Farapay’sche Aquivalent, y fiir eine 
Oberfliche eime individuelle Konstante, die sogenannte 
Klektronenaustrittsarbeit (in Volt), darstellt. 

Die eiventliche Bedeutung der Elektronenaustrittsarbeit geht 
aus den Gesetzmibigkeiten des lehtelektrischen Effektes hervor. 
Die Menge der lichtelektriseh freigemachten Elektronen 
bekannthch ber unverdinderter Zusammensetzung des Lichtes pro- 
portional der Lichtintensitét. Wir kénnen also, wenn wir spektral 
zerlegtes Licht versehiedener Wellenlinge auf die Metalloberfliche 
auffallen lassen, die Elektronenmenge ermitteln, die pro Calorie ein- 
vestrahlter Lichtenergie emittiert wird. Der Verlauf einer in dieser 
Weise erhaltenen spektralen Empfindlichkeitskurve ist z. B. 
aus Fig. 5 zu erkennen. Sie beginnt bei der ,.langwelligen Grenze” 
2, oder vo und steigt von langen nach kurzen Wellen monoton an. 
ist also ein bestimmtes kleinstes Energiequant erforderlich, 
damit die dureh Lichtbestrahlung freigemachten Elektronen die 
Metalloberflache verlassen kénnen. Diese Energie ist offenbar gleich 
der von dem Elektron beim Austritt zu leistenden Arbeit, also gleich 
Wobei eg die Elementarladung bedeutet. Die Austrittsarbeit 


ist das Potential, gegen welches die entweichenden KElektronen an- 


laufen Zwischen bzw. 2° und y besteht somuit die Be- 


yviehuny 


= ur bzw, A= Lichtgeschwindigkeit (2) 
l 
\uf Grund der von Ernsrers herrihrenden Beziehung 
hey Vin + (3) 


sollten die austretenden Elektronen bei Bestrahlung mit der Fre- 
quenz v alle die gleiche ..Voltgeschwindigkeit™ besitzen. 
latsdchlich erhailt man jedoch auber den mit der maximalen 
Voltveschwindigkeit ausgelésten Elektronen noch eime Anzahl 
mit kleimeren Geschwindigkeiten |, denn die Elektronen  erleiden 
ogrobten ‘Teil bereits vor ihrem Austritt) Geschwindigkeits- 


verluste. Die WKurve des Elektronenstroms als Funktion des 


Fey 
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Anodenpotentials steigt daher allmahheh bis zum Sattigungs- 
wert an, wie Fig. 1 zeigt. Der Sittigungspunkt liegt nur dann 
bei dem Anodenpotential Null (Kwurve Lin Fig. 1), wenn Kathode 
und Anode aus dem = gleichen Material bestehen und = ihre Ober- 
flichen gleich beschaffen sind. Ber verschiedenartigen  Elek- 
troden ist er wegen des ,,.XNontaktpotentials’, das zwischen den 
Elektroden besteht, um ge- 
ringe Voltbetrage nach posi- 
tiven oder negativen Werten 
verschoben (Kurve Il und III 
in Fig. 1). 

Da die Elektronenaustritts- / / 

/ 


! Photostrom 


arbeit y angibt, wie stark die ' 
Klektronen von der Oberflaiche wf } 
festgehalten werden, ist sie ein ? / i 
fir die Elektronenaffi- 
nitat. Ber edlen Metallen { 


/ 


A 


Anogenpotential 
besitzt sie daher relativ hohe, — 7 


Fig. 1. Stromspannungskurven bei ver- 


ber unedlen medrige Werte. 
Fur eine sehr reine Platinobet schiedenem Kontakt potential 
fliche z. B. fand man y 

6.35 Volt!), entsprechend = 195 mu, waihrend man fur 
1.2 Volt erhielt, was einer langwelligen Grenze von 4° == 1031 my 


entspricht. 


Bringen wir nun auf die Oberflache eines Metalls mit grober 


Klektronenaffinitit, also z. B. sehr reines Platin, Atome, deren 
Valenzelektronen nur locker gebunden sind, z. B. Kaltumatome mit 
der lonisierungsspannung von g — 4.5 Volt, 


so wird das Valenzelektron die 


Metalloberfliche hineingezogen (Fig. 2) 
und die Elektronenaffinitat der Unterlage Pig. 2. chemati che Dat 
mig: stellung adsorbierter und 
zum Teil abgesattigt. Die Platinoberfliche 
polarisierter Atome auf einer 
wird somit durch die Besetzung mit iektronegativen Unterlage 
Kahumatomen weniger elektronegativ, 
ihre Austrittsarbeit y vermindert sich; sie kann bei gunstiger Be- 
setzung unter den Wert des reinen (kompakten) WKaliums verkleimert 
werden. Besonders auffallend ist die Herabsetzung der Austritts- 


arbeit, wenn man die polarisierenden — Wrafte, die auf das 


1) L. A. pu Bripce, Phys. Rev. 2% (1927), 451 sowie 3E (1928), 256. 
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Valenzelektron ausgeubt werden, noch durch chemische Kriafte 
verstirkt. Fig. 3 gibt z. B. die Empfindlichkeitskurven wieder, die 
wir erbielten, als wir einen durch Verdampfung hergestellten Silber- 
spiegel zunichst durch eine Glimmentladung in Sauerstoff sehwach 
oxyvdierten und dann vorsichtig Kaliumatome aufdampften. 
Wie man sieht, ruekt die langwellige Grenze zunichst bis zu emem 
vrOoBten Wert vor, der bei mono- 


2%40|-¢al atomarer Bedeckung erreicht wird, 
und zieht sich bei starkerer als 
€ monoatomarer Besetzung wieder 
200) S | 
» nach kurzeren Wellen zurick. Am 
kleinsten ist also die Austritts- 
160 
arbeit bet monoatomarer Be- 
x deckung der Oberfliche, wie auch 
£9 
120} clihelektrische Untersuchungen er- 
S 


veben haben.!) 
80 Die Herabsetzung der Austritts- 
arbeit durch .Monoschichten”™ 
spielt bei der hohen Elektronen- 


emission der Oxyvdkathoden 


- eine ausschlaggebende Rolle. Diese 


500 420mu WWathoden, die aus Gemischen von 
Wellenlange 


580. 540 


Leichtmetallen, z. B. Erdalkah- 
Mig. 3.) Spektrale lichtelektrische Emp- 


oxvden mit Zusiitzen von Schwer- 
findlichkeitskurven einer schwach oxy- : 


dierten Silberoberflache, besetzt mit metallen und seltenen Erden_ be- 
Kalium in atomarer Verteilung. Kur- stehen, miissen, um — ihre hohe 
ven und IL Sechiehtdicke <— mono- Emission erlangen, im Hoch- 
atomar; Kurve TIL Sehichtdicke ~ yvakuum unter  Stromdurehgang 
monoatomar ; Kurven [IV und V _formiert’’ werden. Hierbei wird 

ein ‘Teil des Oxyds thermisch oder 

elektrochemisch zersetzt, und das entstandene Erdalkalimetall bleibt 
In nahezu monoatomarer Verteilung an einzelnen Stellen des Oxyds 
haften. Hierdureh wird dessen Austrittsarbeit so sehr vermindert, 
dal der Gluhelektronenstrom stark zunimmt. Ein Leichtmetalloxyd 
mit oberflachhch eimgestreuten polarisierten Atomen weist also 


Stellen besonders kleiner Elektronenaustrittsarbeit auf. 


') Beziivlich der umfangreichen glihelektrischen Literatur hierzu vgl. 
W. Scnorrky u. H. Rorue, Handb. d.-Experimentalphysik 13, 2. Teil; beziiglich 
der lichtelektrischen Untersuchungen H. E. Ives, Astrophys. Journ. 60° (1924), 
200; u. H. Tuetssine, Z. Physik 56 (1929), 701. Vygl. ferner den 
zusammenfassenden Bericht von K. Becker, Phys. Ztschr. 18 (1931), 489. 
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An Metalloberflichen, die mit monoatomaren Sehichten besetzt 
sind, treten eigentiimliche elektrische Felder auf, die sich dem 


juBeren Feld zwischen Anode und WKathode uberlagern. Wir be- 


merkten diese Erscheinung!), als wir die lichtelektrischen Strom- 
spannungskurven einer Platinmohrkathode untersuchten, die mut 
Kaliumatomen bedeckt war. Es zeigte sich, dab die Strom- 
spannungskurve nach dem ersten Anstieg micht unmittelbar in den 
Sittigungswert uberging, sondern mit zunehmendem Anodenpotential 
kontinuierlich weiter anstieg. 


Bemerkenswerterwelse trat 100 
dieser Effekt jedoch nur bei 
Bestrahlung mit langwel- gy 
ligem Licht in der Nahe der 


>. 


Grenze 4’ auf; kurzwelliges 


50 
Licht ergab relativ gute Siat- 


tigung. 
Wie wir jetzt auf Grund 


Photostrom in relativem Mass 


70 


von Versuchen an Natrium- 
monoschichten (lonisierungs- 


potential des Natriums 5,1 Volt) 
auf blankem Platin wissen, 
iberlagerten sich bei dem erst- 


Anodenpotential 
0 10 20 30 40 Volt 


Fig. 4. Lichtelektrische Stromspannunys- 


Versuch kurven, erhalten an blankem Platin, be- 
Kiffekte. Erstens bewirkten deckt mit Natrium in atomarer Verteilung: 
die an den Unebenheiten der Wellenlange 2 — 240 mu; Kurve L Schicht- 


Platinmohroberfliche dureh dicke > monoatomar; Kurve IT Schicht- 


das Anodenpotential hervor- dicke . monoatomar ; Kurve IIL Schicht- 
dicke ™ monoatomar 

verufenen hohen Feldstirken 

eine Herabsetzung der Austrittsarbeit, so dab die durch langwelliges 
Licht ausgelésten energiearmen Elektronen die Oberflaiche bei ye- 
niigend hohem Anodenpotential noch verlassen konnten, und zweitens 
erzeugten die adsorbierten Alkaliatome an eimzelnen Stellen, an 
denen sie besonders dicht saben, Oberflichenfelder. 

Diese letzteren treten besonders deutlich in’ Erscheimung, wenn 
Natriumatome auf blankem Platin adsorbiert sind, weil dann die 
Rauhigkeiten und damit die Einfliisse des iuBeren Feldes verhaltnis- 
maiBig gering sind. Bei einer Besetzung mit nur eimzelnen Atomen 
erfolet die Sittigung in diesem Fall erst bei etwa 5 Volt) (Fig. 4, 

1) R. SunrMann, Naturwissenschaften 16 (1928), 336 u. 616. Sie wurde 


fiir Gliihelektronen gleichzeitig von J. A. Becker u. D. W. MULLER | Phys. Rev. 31 
(1928), 431] an diinnen Alkalimetallschichten auf Wolframdrahten beobachtet. 


> 
ie Ke 
i 
fe 
49 
ty 
~ 
= 


24) Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 203. 1931 


Kurve Il), und bei einer nahezu monoatomaren Besetzung wird 
der ansteigende ‘Teil der Stromspannungskurve sowohl bei Be- 
strahlung mit langwelligem als auch mit kurzwelligem Licht so stark 
verzerrt, der Sittigungspunkt bis zu dem verhaltmismabig 
hohen Werte von 20 Volt hinaus verschoben ist (Fig. 4, Kurve IL). 
Bedeckt man jedoch die Platinoberfliche mit emer unsichtbaren 
Natriumeschicht, deren Dicke gréoBer als monoatomar ist, so 
geigt die Anlaufkurve einen durehaus normalen Verlauf mit eimer 
scharfen Siittigung bei etwa 2-3 Volt (Fig. 4, Kurve I). Die starksten 
Oberflichenfelder, deren Wirkung erst durch eine Anodenspannung 
von 20 Volt uberwunden werden kann, treten also bel monoatomarer 
Besetzung auf. Thr Zustandekommen ist wohl dadurch zu erkliren, 
dab die an dem elektronegativen Metall adsorbierten Alkalatome 
wenigstens zum Teil ionisiert sind. Zu dem gleichen SchluB gelangte 
man auch auf Grund von Untersuchungen tiber die thermische 
der mit Monosehichten bedeckten Metalloberflichen!), die 
neben Atomen auch lonen des adsorbierten elektropositiven Elementes 
abyeben, wober das Verhiltmis n von positiven lonen zu Atomen 


durch die Beziehung 
F 
R-T 


Tr = @ (4) 


nN 
ausgedriuckt werden kann.?) 

Nach dieser Gleichung hiingt die Wahrscheinhehkeit dafir, 
dali ei Atom als solehes oder als lon adsorbiert ist, von seinem 
lonisierungspotential g und der Grébe der Elektronenaustritts- 
arbeit y der Unterlage ab. Bei Natrium auf Platin z. B. ist ¢=—5,1 Volt, 
y 6.3 Volt, also y wesentlich gréBer als g. In diesem Fall sind 
daher naeh Gl. (4) sicherlich die meisten Atome ionisiert. Dagegen 
ist anzunehmen, dab ber Wasserstoff auf Platin nur ein sehr 
kleiner Bruehteil der adsorbierten Wasserstoffatome in lonenform 
vorhanden ist, denn das lonisierungspotential fur Wasserstoffatome 
hetrigt 13.5 Volt, ist somit gréBer als die Elektronenaffinitit des 
Platins. In der ‘Tat werden von glihendem Platin keine Wasser- 
stoffionen emittiert.8) ‘Trotzdem ist es sicher, daB auch der ad- 
sorbierte Wasserstoff eimen Teil der Klektronenaffinitit des Platins 


') J. A. Becker, Phys. Rev. 28 (1926), 341; 29 (1927), 364. 

*) J. ou. K. He KRincpox, Proc. Roy. Soc. A. 10¢ (1925), 61; 
J. A. Beeker, Phys. Rev. 28 (1926), 341 und 29 (1927), 364. 

O. Scumipr, Z. phys, Chem. A. 162 (1930), 269. 
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abzusaittigen vermag, sich also nicht als unbeeinfluBtes Atom 
auf dem elektronegativen Metall befindet. Den Beweis hierfiir er- 
brachten wir durch die folgenden Versuche.') 

Wir benutzten eine Goldfolie bzw. eine Silberfolie als Kathode 
einer lichtelektrischen Zelle und bombardierten sie mit Wasser- 
stoffionen. Wie man aus Fig. 5 ersieht, setzten wir hierdureh dic 
Elektronenaustrittsarbeit betracht- 
lich herab. Andererseits konnten 10” | Gout 
wir sie durch nachfolgendes Ele k - 


tronenbombardement wieder 

so stark erhéhen, daB die Emp- 
findlichkeit der Folie bis auf ganz +S 

kleine Werte abnahm. 8 | 

Als wir diese Versuche auf g{% / 
Platinfolien ausdehnen wollten, § 
stellte es sich heraus, daB eine Ab: 
Beladung der Platinoberflache 


mit Wasserstoffatomen — schon 
dureh kurzes Gliihen im Vakuum 
zustande kam; denn es geniigte, 
die durch Elektronenbombarde- 7} 
ment unempfindlich  gemachte 
Folie wenige Sekunden im Va- 300 280 260 240 20 mu 
kuum zu glihen, um ihre Emp- Wellenlange 
findlichkeit wieder betriachtlich lig. 5.  Spektrale lichtelektrische 
zu erhohen. Offenbar traten wih- /m™pfindlichkeitskurven einer Gold. 
— oberflache; Kurve I nach Gliihen im 


d I | Vakuum; Kurve II nach Elektronen- 
atome aus dem Innern an dle hbombardement; Kurve [Il Bombarde- 


Folienoberfliche, wo sie einen Teil 
der Elektronenaffinitat des Platins 

in gleicher Weise absiattigten, wie die durch lonenbombardement 
aufgebrachten Wasserstoffatome. Durch darauffolgendes Bombarde- 
ment mit 20 Volt-Elektronen sank die Empfindlichkeit wieder. auf 
sehr kleine Werte herab. Dieser Vorgang war an einer und der- 
selben Folie so iange zu reproduzieren, bis ihr innerer Gehalt an 
Wasserstoff schlieBlich zu gering wurde, als dab beim Glihen 
noch eine geniigende Besetzung der Oberfliche mit Wasserstoff- 
atomen zustande kommen konnte. 


R. Sunrmann, Z. Elektrochem. 1929, 681; Phys. Ztschr. 30 (1929), 939. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 203. 16 
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Fig. 6. Anderung der lichtelektrischen Emp- 
findlichkeit (fir A 265,5 my) einer im 
Vakuum frisch gegliihten Platinoberflache 
durch Bombardement mit 20-Volt-Elektro- 
nen; Elektronenstromstarke 1,86 - Amp. ; 
Abszisse: Menge der auf die Platinoberflache 
ubergegangenen Elektronen 
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Lichtelektrische 


260 
Wellenlange 
Spektrale lichtelektrische Empfind- 
kurzes Gliihen im Va- 
Platin- 
oberflache nach Bombardement mit 20-Volt- 


280 240 mu 220 
Fig. 7. 
lichkeit einer durch 
kuum mit Wasserstoff bedeckten 


Klektronen. Kurve lO Sekunden im 
Vakuum bei etwa 1000°C gegliht; Kur- 
ven IL bis V die gleiche Oberflache, mit zu- 
nehmenden Elektronenmengen bombardiert 
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Als wir den Vorgang im 
einzelnen studierten, bemerk- 
ten wir, dab die Empfind- 
lichkeit der frisch gegliihten 
Folie dureh das Elektronen- 


bombardement nicht sofort 
abnahm, sondern zuniichst 


anwuchs und erst nach dem 
Uberschreiten eines Maxi- 
mums abfiel (Fig. 6). Das 
Elektronenbombardement 
wirkte also zwei entgegen- 
cesetzte Verinderungen des 
Zustandes der frisech mit Was- 
serstoff beladenen Metallober- 
flache. Dies zeigt sich beson- 
ders deutlich in den spektralen 
Empfindlichkeitskur- 
ven auf Fig. 7. Kurve | 
die KEmpfindlichkeit der 
frisch geglihten Platinfolie 
wieder; IT die Empfindlichkeit 
im Maximum, III, [V und V 
nach dem Uberschreiten des 
Maximums. Die frisch ge- 
elihte Folie (Kurve I) ver- 
mag an der langwelligen 
Grenze verhiltnismabig wenig 
Elektronen emittieren, 
wihrend ihre Empfindhchkeit 
fir kurzwelliges Licht rela- 
tiv groB ist. Es ist also an- 
zunehmen, da® auf ihr noch 
Wasserstoffatome oder -mole- 
keln sitzen, welche die lang- 
samen, durch langwelliges Licht 
freigemachten Elektronen zu- 
riickhalten, wihrend sie die 
schnellen, durch kurzwelliges 
Licht ausgelésten, hindurch- 
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lassen. Diese Wasserstoffiteilchen vermégen somit die Klektronenaffinit iit 
des Platins nicht abzusittigen, sie befinden sich in gréBerem Ab- 
stand iber den polarisierten, unmittelbar an der Metalloberfliche 
haftenden Wasserstoffatomen und unterliegen deshalb nicht dem elek- 
trischen EinfluB der Unterlage. Werden sie beseitigt, so kénnen auch 
die langsamen Elektronen, dank der Verminderung der Austritts- 
arbeit, die Oberfliche verlassen. Mit abnehmender Besetzung der 
Platinoberflaiche durch polarisiert e Wasserstoffatome die Elek- 
tronenaustrittsarbeit kontinuierlich zu, die langwellige Grenze 2’ ver- 
schiebt sich zu kiirzeren Wellenlingen. Bei giinstigster Besetzung ist 
2’ = 320 mu; hieraus errechnet sich nach Gl. (2) eme Austrittsarbeit 
von 3,86 Volt gegen 6,3 Volt fiir eine reine Platinoberfliche. Es ist 
iibrigens bemerkenswert, dafi die bombardierenden Klektronen zur 
Beseitigung der wberschiissigen Wasserstoffteilchen einen zwischen 4,5 
und 6 Volt hegenden Mindestwert an Energie besitzen miissen. 

Es ist wohl ohne weiteres zu folgern, daB die geschilderten 
elektrischen Vorginge an Metalloberflichen aufs engste mit gewissen 
chemischen Vorgingen an Grenzflichen gekoppelt sind. Als 
chemische Besonderheit adsorbierter Atome hatten wir bereits 2u 
Anfang die betrichtlichen Adsorptionskrafte erkannt, die sich in einer 
abnorm groBen Adsorptionswirme kundgeben. Diese hohe Warme- 
ténung ist nach den obigen Ausfiihrungen auf elektrostatische 
Ursachen zurickzufiihren. Es sei betont, daB nicht nur Atome, sondern 
auch Molekelnund Radikale derartigen Kriften unterliegen kénnen. 

Auch die Polarisierbarkeit der adsorbierten ‘leilchen ist ais 
bemerkenswerter chemischer Vorgang zu erwaihnen. Sie aubert sich 
bei micht vorhandener (Kalium) oder sehr geringer Elektronen- 
affinitat (Wasserstoff) in der Weise, dab die Valenzelektronen nach 
dem Metallinnern zu verschoben werden; bei groBer Elektronen- 
affinitait (Sauerstoff) hingegen zieht das adsorbierte Teilchen Metall- 
elektronen zu sich heriiber. Die bei groBen Unterschieden zwischen 
y und @ auftretenden Verschiebungen der elektrischen Ladungen 
kénnen die chemische Reaktionsfaihigkeit der Teilehen je nach 
der Art der méglichen Reaktion entweder erhéhen oder vermindern. 
Iie Reaktionsfaihigkeit von Sauerstoff mit Alkaliatomen  erfihrt 
z. B. durch die Adsorption an Metalloberflichen eine Verringerung, 
da das adsorbierte Sauerstoffatom eine Edelgas iihnlichere Konfiguration 
besitzt als das freie Atom.}) 


') Vgl. J. A. Becker, Bell Telephone Laboratories, Reprint B. 412, Aug. 1929, 
insbesondere 8. 20. 
16* 
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iis ist denkbar, daB der Aktivierungsvorgang der Molekeln 
bei der heterogenen Katalyse auf derartigen elektrostatischen 
Kinflissen beruht. So ist z.B. anzunehmen, dab bei Miseh- 
katalysatoren neben Stellen kleiner auch solehe groBer Austritts- 
arbeit vorhanden sind, so dab an ein und demselben Katalysator ver- 
schiedenartige elektrostatische Wirkungen zustande kommen kénnen.') 
Mine Inhomogenitét der Katalysatoroberflache bzgl. der Elektronen- 
uustrittsarbeit sollte den Reaktionsverlauf aber nur bei verschieden- 
artigen Molekeln beginstigen. Sehr reine Substanzen sollten also 
fur solehe Reaktionen keine katalysierenden Eigenschaften auf- 
weisen, da sie keine ,,aktiven Zentren‘ besitzen. Dagegen ist zu 
erwarten, daB Reaktionen zwischen gleichartigen Molekeln eine 
Inhomogenitét der Austrittsarbeit und damit der Katalysator- 
zusammensetzung nicht erfordern. 

Begiinstigt wird das Reagieren von Molekeln, die durch Polari- 
sation an emer Metalloberflaiche aktiviert sind, dadurch, daB auch 
stark polarisierte Atome bei nicht allzu miedrigen Temperaturen 
eine betrichtliche zweidimensionale Beweglichkeit besitzen.?) 
Der ZusammenstoB der aktivierten Partner kann also auf der 
Katalysatoroberfliche selbst erfolgen, was seine Wahrscheinlichkut 
vegeniber der StoBwahrscheinlichkeit im Raume erhdht. 

Nihere Angaben zu machen tiber die chemische Wirkungsweise 
der elektrostatischen Krafte an Grenzflichen ist leider aus Mangel 
an experimentellem Material noch nicht méglich. Aber man darf 
keinesfalls die bereits genauer studierten elektrischen Vorgange an 
metallischen Oberflichen auBer acht lassen, wenn man die chemischen 
aufkliren will. 


') Vel. A. K. Brewer, Journ. of phys. Chem. 32 (1928), LOO6. 
*) J. A. Becker, |. e. 


Breslau, Physikalisch-chemisches Institut der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Oktober 1931. 
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